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HcctWA 
Vorwort zur zweiten Auflage. / 



Die gute Aufnahme, die das vorliegende Werkchen, von dem 
in kurzer Zeit eine zweite Auflage nöthig wurde, in der Kritik und 
den Fachkreisen gefunden hat, scheint mir zu beweisen, dass bei der 
Abfassung des Buches im Allgemeinen das Richtige getroffen worden 
ist. Bei der neuen Auflage habe ich daher dieselben Grundsätze 
wie früher befolgt und besonders darauf geachtet, bei möglichster 
Kürze in der Bearbeitung des zu behandelnden Stoffes genaue Vor- 
schriften für die Auffindung und Nachweise der Gifte zu geben. 

Von den neu aufgenommenen Stoffen sind besonders 
Kaliumchlorat, die Mineralsäuren, Schwefelkohlenstoff und 
das Aceton zu erwähnen. Das ungiftige Aceton ist in die 
Gruppe der aus saurer Lösung flüchtigen Stoffe eingereiht worden, 
weil es sich fast immer in der ersten Fraction des Destillates von 
Leichentheilen vorfindet und desshalb mit Alkohol verwechselt werden 
kann. 

Stoffe, von welchen keine scharfen chemischen Nachweise 
bekannt sind, wie Cantharidin, Emetin und Pilocarpin haben 
auch in der neuen Auflage keine Berücksichtigung gefunden. — Da 
sich das STAS-OTTO'sche Verfahren zur Auffindung der Alkaloide 
und anderer organischer Stoffe in allen Fällen bewährt hat, so ist 
keine andere Extractionsmethode für diese Stoffe aufgenommen worden. 

Von einigen Substanzen, die unverändert oder in Form charak- 
teristischer Umwandlungsprodukte in den Harn übergehen, haben 
die Nachweise und quantitativen Bestimmungen derselben im Harne 
Aufnahme gefunden; zu diesen Stoffen gehören besonders Acet- 
anilid, Carbolsäure, Kaliumchlorat und die Salicylsäure. 

Neu hinzugekommen ist ferner die quantitative Bestimmung 
von Morphin im Opium und in wichtigen Opiumpräparaten. 

Freiburg i. B., September 1896. 

Wilhelm Autenrieth. 
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Vorwort zur ersten Auflage. 



Der vorliegende Leitfaden soll dem studirenden Pharmaceuten 
als kurze Anleitung bei den forensisch-chemischen Arbeiten im 
Laboratorium dienen. Es haben in dem Leitfaden nur diejenigen 
giftigen Stoffe Aufnahme gefunden, die gegenwärtig entweder als 
Arzneimittel gebraucht werden oder die von irgend einer technischen 
Bedeutung sind; und zwar sind hierbei nur solche Substanzen be- 
rücksichtigt worden, die als einheitliche chemische Körper er- 
kannt sind, und die sich durch wohlcharakterisirte, unzwei- 
deutige chemische Reactionen scharf nachweisen lassen. Ferner 
sind einige wichtige, wenn auch nur in grösserer Dosis stark wirkende, 
der Tabelle C des „Arzneibuches für das Deutsche Reich" an- 
gehörende Stoffe, wie Acetanilid, Chloralhydrat, Cocain, Coffein, 
Phenacetin, Santonin, Sulfonal etc. dem Leitfaden einverleibt worden. 
Wenn diese Stoffe auch nur in den seltensten Fällen zu schwereren 
Vergiftungen Anlass geben mögen, so ist doch die genaue Kennt- 
niss der Reactionen dieser Körper, sowie der Methoden, welche zu 
ihrer Erkennung und Trennung von anderen Substanzen dienen 
können, für den Apotheker von hervorragender Bedeutung. — Die 
Rohstoffe der Tabelle C des Arzneibuchs, wie Euphorbium, Gutti, 
Resina Jalappae etc. haben keine Aufnahme gefunden. 

Das vorliegende Büchlein ist als Manuscript in etwas kürzerer 
Form seit einer Reihe von Jahren im hiesigen Laboratorium im 
Gebrauche und hat sich dabei im Allgemeinen als Hilfsmittel beim 
Unterricht bewährt. Ich habe mich daher entschlossen, dasselbe 
dem Drucke zu übergeben. 

Es ist für mich eine angenehme Pflicht, Herrn Professor 
E. Baumann für manche Rathschläge, die er mir bei Abfassung 
des Leitfadens ertheilt hat, meinen Dank auszusprechen. 

Freiburg i. B., Juni 1892. 

Wilhelm Autenrieth. 
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Einleitung. 



Die Giftstoffe, welche bei forensisch-chemischen Untersuchungen 
in Betracht kommen, können nach ihrem chemischen und physi- 
kalischen Verhalten in drei Gruppen eingetheilt werden, näm- 
lich in: 

I. Stoffe, und zwar anorganische und organische, die aus 
saurer Lösung flüchtig und mit Wasserdämpfen destillir- 
bar sind. 
II. Organische Stoffe, die aus saurer Lösung nicht flüchtig 
sind. 

III. Metallische Giftstoffe. 

Nach dieser Classification der Gifte zerfällt auch die gericht- 
lich-chemische Analyse in drei Hauptabschnitte, von denen ein 
jeder einen besonderen chemischen Untersuchungsgang erfordert. 
Einige Giftstoffe, wie Kaliumchlorat, Oxalsäure, Schwefel- 
säure lassen sich nicht gut in diesen allgemeinen analytischen Unter- 
suchungsgang der Gifte einreihen ; man muss besondere Proben de& 
ursprünglichen Untersuchungsobjects auf diese Stoffe untersuchen,, 
wie im IV. Abschnitt des Buches angegeben ist. Die zur Unter- 
suchung vorliegende Substanz muss daher, falls nicht die Prüfung 
nur auf ein einziges Gift zu richten ist, in mindestens vier 
annähernd gleiche Theile getheilt werden. Ein Theil des Unter- 
suchungsobjectes dient nämlich zur Untersuchung auf nicht flüchtige 
organische Stoffe (II.), ein zweiter Theil für die Untersuchung 
auf flüchtige Stoffe (I.) und gleichzeitig auf metallische Gifte (III.)*, 
man destillirt nämlich zuerst die flüchtigen Stoffe mit Wasserdampf 
ab und untersucht dann den Destillationsrückstand, der noch alle 
Metalle enthält, auf die III. Gruppe von Giften. Der dritte Theil 
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des Untersuchungsobjectes wird auf die im IV. Abschnitte auf- 
genommenen Stoffe geprüft, und der vierte Theil dient als Re- 
servematerialfür eine Controluntersuchung, die etwa nöthig werden 
sollte. Diese muss stets ausgeführt werden, wenn durch die erste 
Untersuchung die Qualität eines Giftes nicht hinreichend festgestellt 
worden ist, oder wenn ein erster Versuch verunglücken sollte. 

Liegt sehr wenig Substanz zur Untersuchung vor, so kann man 
auch mit derselben Menge des Prüfungsobjects auf alle drei 
Gruppen von Giften untersuchen ; der Destillationsrückstand wird in 
einem solchen Falle in zwei ungleiche Theile getheilt: der grössere 
Theil dient zur Untersuchung auf nicht flüchtige organische Stoffe (II); 
der kleinere Theil, mit welchem der Extractionsrückstand von II 
vereinigt wird, zur Prüfung auf metallische Gifte. Es empfiehlt sich 
aber auch hierbei, eine geringe Menge des ursprünglichen Unter- 
suchungsobjectes zu Controlversuchen zurückzubehalten. 

Sind Organe, wie Leber, Milz, Nieren, Hirn oder andere 
Leichentheile, z. B. Darm- und Magenstücke sammt In- 
halt auf Gifte zu untersuchen, so hat man dieselben für die chemische 
Untersuchung entsprechend zu zerkleinern. 



I. 

Nachweis des Phosphors und anderer ans saurer Lösung 
flüchtigen Stoffe 1 . 

Das Destillat ist zu untersuchen auf: 

Phosphor Nitrobenzol 

Blausäure Alkohol 

Carbolsäure Aceton 

Chloroform Schwefelkohlenstoff 

Chloralhydrat Salzsäure 

Anilin Salpetersäure. 

Phosphor. Ein Theil der ursprünglichen, zur Untersuchung vor- 
liegenden, gut durchmischten und hinreichend zerkleinerten Substanz 



1 Bei Uebung8bei spielen verwendet man als Mischungsmaterial zweck- 
mässig gemahlene Semmel, zerstossenen Hundekuchen, gehacktes Fleisch, "Wurst- 
masse, Bier, Milch, welche mit kleinen Mengen der zu ermittelnden Giftstoffe 
(0,03—0,06—0,1 g) versetzt werden. 



wird in einem geräumigen Destillirkolben mit soviel Wasser ver- 
dünnt, dass ein dünner Brei entsteht, dann mit Weinsäurelösung 
versetzt, so dass die Mischung nach tüchtigem Umschütteln deut- 
lich sauer reagirt. Bei Uebungsbeispielen werden in den aller- 
meisten Fällen zum Ansäuern des Untersuchungsobjectes 20 bis 
40 Tropfen einer 10°/oigen Weinsäurelösung ausreichen. In der 
Oeffnung des Destillirkolbens befestigt man mittelst eines durch- 
bohrten Korken ein zweimal knieförmig gebogenes, ziemlich langes 
und nicht zu enges Glasrohr, das an seinem andern Ende mit einem 
senkrecht stehenden LiEBiG'schen Kühler in Verbindung steht, wie 

Fig. 1. 




MiTSCHERLiCH'scher Apparat zum Nachweise des Phosphors. 



dies aus der nebenstehenden Zeichnung des MrrscHERLiCH'schen 
Apparates zu ersehen ist. 

Das Destillationsgefäss darf höchstens zu 1 /3 seines Inhaltes 
mit Flüssigkeit angefüllt sein, da l sehr viele, zumal Eiweiss und Stärke- 
mehl haltende Substanzen bei der Destillation stark schäumen und 
dadurch leicht ein Uebersteigen des Kolbeninhaltes in die Vorlage ver- 
anlassen. Als Vorlage dient ein Kölbchen, das etwa 5 ccm Wasser 
enthält, in welches das Kühlrohr zweckmässig eintaucht. Der Kolben 
wird auf einem dünnmaschigen Drahtnetz oder einer Asbestplatte 
unter allmählichem Steigern der Temperatur bis zum Sieden seines 
Inhaltes erhitzt-, ein zu rasches Erhitzen ist hierbei zu vermeiden, 
da sonst leicht ein Anbrennen der festen Substanz oder ein Ueber- 



steigen des Inhaltes in die Vorlage eintreten kann. — Sobald die 
Flüssigkeit zum Sieden kommt, verdunkelt man das Zimmer und be- 
obachtet genau, ob in der gebogenen Glasröhre oder dem Kühler 
ein Leuchten auftritt. Ist dasselbe deutlich wahrzunehmen, 
so ist bestimmt freier, giftiger Phosphor in dem Untersuchungs- 
objekte vorhanden. Das Leuchten während der Destillation 
mit "Wasser ist nämlich für die giftige Modification des 
Phosphors charakteristisch und auch oftmals das einzig 
sichere, unanfechtbare Erkennungsmittel von Phosphor! 
Zeigt sich das Leuchten bei der Destillation nicht sofort, so unter- 
breche man die Operation nicht zu frühe, da verschiedene Substanzen, 
wie Alkohol, Aetherund Terpentinöl die Phosphorescenz entweder 
vollständig verhindern oder doch stark beeinflussen; auch viel Carbol- 
säure soll das Phosphorleuchten verhindern; sind diese Stoffe über- 
destillirt, so tritt manchmal das Leuchten noch ein. Beobachtet 
man auch bei längerer Destillation keine Phosphorescenzerscheinungen 
im MiTSCHERLiCH'schen Apparate, so darf somit nicht ohne "Weiteres 
auf die unbedingte Abwesenheit von giftigem Phosphor ge- 
schlossen werden 1 . Man muss daher für alle Fälle einen Theil des 
Destillates, welches bei Anwesenheit grösserer Mengen von Phosphor 
Phosphorkügelchen neben phosphoriger Säure enthält, mit 
ziemlich viel starkem Chlorwasser auf dem Wasserbade zur 
Trockne verdampfen, den Rückstand in etwa 5 ccm "Wasser auf- 
nehmen und diese Lösung in zwei Theile getheilt auf Phosphor- 
säure prüfen. Bei Anwesenheit von Phosphorsäure giebt 
a) der eine Theil bei gelindem Erhitzen (auf etwa 40°) 
mit Ammoniummolybdatlösung einen gelben, pulve- 
rigen Niederschlag von phosphormolybdänsaurem Ammonium. 



1 In solchen Fällen ist es stets angezeigt, folgende Vorprüfung auf 
Phosphor auszuführen: 

Dieselbe beruht auf der Wirkung des Phospb or dampf e s ^auf Silber- 
nitrat, wobei schwarzes Phosphorsilber, metallisches Silber und 
Phosphorsäure entstehen. — Man bringt einen Theil des ursprünglichen 
Untersuchungsobjectes in ein Kölbchen, in dessen Mündung mit Hülfe eines 
Korks zwei Papierstreifen befestigt sind, von denen der eine mit Silbernitrat-,, 
d er andere mit Bleiacetatlösung befeuchtet ist. Tritt bei gelindem Erwärmen 
des Kölbchens auf dem "Wasserbade eine Schwärzung des Silber-, nicht aber 
des Bleipapiers ein, so ist wahrscheinlich Phosphor vorhanden. "Werden 
beide Papierstreifen geschwärzt, so kann neben Schwefelwasserstoff freier 
Phosphor zugegen sein. — Hierbei ist wohl zu beachten, dass Formaldehyd 
und Ameisensäure unter denselben Bedingungen auch eine Schwärzung des 
Silberpapiers bewirken. 



Liegt nur wenig Phosphorsäure vor, so färbt sich die 
Flüssigkeit zunächst gelb, und erst nach längerem Stehen 
scheidet sich der gelb gefärbte Niederschlag aus. 
b) der zweite Theil der Lösung mit Magnesiamischung 1 
einen weissen, krystallinischen Niederschlag von Mag- 
nesiumammoniumphosphat. Tüchtiges Umschütteln be- 
günstigt die Abscheidung dieses Niederschlags. Bei Spuren 
von Phosphorsäure entsteht der Niederschlag erst nach 
längerem Stehen der Flüssigkeit. 

Der Nachweis der phosphorigen Säure und des Phosphors 
nach Blondlot und Dusart. 

Hat man nach dem MrrsoHERLiCH'schen Verfahren keinen 
Phosphor nachweisen können, so ist es in vielen Fällen geboten, auf 
das erste Oxydationsproduct von Phosphor, die phosphorige Säure, 
zu welcher der gelbe giftige Phosphor leicht oxydirt wird, zu untersuchen. 
Die geringsten Mengen von phosphoriger und unterphosphoriger 
Säure, sowie Phosphor können nach dem Verfahren von Blondlot- 
Dusart nachgewiesen werden. Diese Methode beruht darauf, dass 
Phosphorwasserstoff, ebenso wie phosphorhaltiger Wasserstoff im 
halbdunkeln Baume mit intensiv grüner Flamme verbrennen. 
Diese Flammenfärbung ist besonders deutlich, wenn man eine 
Porcellanschale oder Platte in die Flamme hält. Phosphorwasser- 
stoff (PH s) entsteht bei der Einwirkung von nascirendem Wasser- 
stoff auf phosphorige und unterphosphorige Säure, sowie auf 
Phosphorsilber, nicht aber aus der gew. Phosphorsäure. 
Da organische Stoffe die Grünfärbung verhindern können, leitet man 
das phosphorwasserstoffhaltige Gas zunächst in eine Silbernitrat- 
lösung und untersucht den hierbei gebildeten schwarzen Niederschlag 
von Phosphorsilber in dem BLONDLOT'schen Apparate. 

Man verfährt hierbei in der folgenden Weise : 

Man bringt den wässerigen Auszug des Untersuchungsobjectes 
oder das Filtrat vom Destillationsrückstande in eine Gasentwicklungs- 

1 Magnesiamischung, auch Magnesiamixtur genannt, ist eine klare 
Mischung der Lösungen von einem Magnesiumsalz, von Salmiak und 
Ammoniak. Man nimmt am Besten gleiche Volumina Magnesiumchlo- 
rid-, Salmiaklösung (je 10 °/oig) und Ammoniak; hierbei entsteht das leicht 
lösliche, durch Ammoniak nicht zersetzbare Magnesiumammoniumchlorid. 
— Die Magnesiamixtur, die vor dem Gebrauche herzustellen ist, muss voll- 
kommen klar und farblos sein. 



flasche, in der aus phosphorfreiem Zink und verdünnter Schwefelsäure 
"Wasserstoff entwickelt wird, und leitet das Gas in eine Silbernitrat- 
lösung; ein hierbei entstehender schwarzer Niederschlag wird 
auf einem Filterchen gesammelt, gut ausgewaschen und im Blondlot- 
schen Apparate untersucht. — Die Entstehung eines schwarzen 
Niederschlags beweist natürlich das Vorhandensein von Phosphor- 
wasserstoff noch nicht, da auch Arsen — , Antimon — und 
Schwefelwasserstoff, sowie verschiedene andere, besonders redu- 
cirende Stoffe aus Silbernitratlösung einen schwarzen Nieder- 
schlag ausfällen. 

Fig. 2. 




BLONDLOT'scher Apparat. 



In der Flasche a wird aus reinem Zink und verdünnter Schwefel- 
säure Wasserstoff entwickelt; die U-Röhre c enthält Bimsteinstück- 
chen, die mit conc. Kalilauge durchtränkt sind, um etwa auftretenden 
Schwefelwasserstoff zurückzuhalten ; die Gasableitungsröhre d ist aus 
Kaliglas gefertigt und mit einer Platinspitze f versehen; e ist ein 
Glashahn oder Schraubenquetschhahn ; b dient als Reservoir, um die 
Flüssigkeit von a aufnehmen zu können. 

Hat die Wasserstoffentwicklung in a einige Zeit gedauert, so 
dass alle Luft ausgetrieben ist, so schliesst man den Hahn, um die 
Flüssigkeit in den Behälter b vollständig überzutreiben; hierauf öffnet 
man den Hahn so weit, dass das ausströmende und entzündete Gas 
mit nicht zu grosser Flamme brennt. — Zeigt diese Flamme im Dunkeln 
kein grünes Leuchten, wenn man eine Porcellanschale in die- 
selbe hält, so ist der Wasserstoff phosphorfrei und der Apparat 



zur Untersuchung völlig vorbereitet. — Man spült alsdann in den 
Behälter £ den oben erhaltenen schwarzen Silberniederschlag 
und sorgt dafür, dass er vollständig in die Entwicklungsflasche 
gelangt. Besteht der Niederschlag aus Phosphor silber, so ist 
in der "Wasserstoffflamme ein grün gefärbter Kegel sichtbar und 
eine in die Flamme gehaltene Porcellanschale schimmert smaragd- 
grün. 

Dieses Verfahren kann auch dazu dienen, das bei der Prüfung 
nach Mitscherlich erhaltene Destillat, welches, bei Anwesen- 
heit von Phosphor in der Substanz,, in jedem Falle phosphorige 
Säure enthält, einer erneuten Untersuchung zu unterziehen. — Ob- 
gleich die BLONDLOT-DüSART'sche Methode des Phosphornachweises 
sehr emfindlich ist, so kann sie das MrrscHERLiCH'sche Verfahren 
nicht ersetzen! Nach Selmi liefern faulende Phosphorver- 
bindungen enthaltende thierische Stoffe, wie Gehirnsubstanz, Ei- 
dotter, ein Destillat, welches mit Silbernitrat einen schwarzen Nieder- 
schlag giebt, der im BLONDLOT'schen Apparate eine Grünfärbung 
der Flamme hervorruft. — Hierzu kommt noch, dass es schwer 
fällt, ein Zink zu erhalten, das absolut frei von Phosphor ist. 

Die Untersuchung des Destillates. 

Hat man das Phosphorleuchten bei der Destillation im Mitscher- 
LiCH'schen Apparate deutlich wahrgenommen, so destillirt man zweck- 
mässig in der üblichen Weise mit schief gestelltem LiEBiG'schen 
Kühler weiter. Ebenso verwendet man stets den einfachen Destillations- 
apparat, wenn man bei einer gerichtlich-chemischen Untersuchung 
auf Phosphor nicht zu prüfen hat. 

Da die verschiedenen Giftstoffe von der I. Gruppe mit Wasser- 
dämpfen nicht in gleichem Grade flüchtig sind, so sammelt man das 
Destillat am Besten in zwei oder drei Fractionen auf-, die erste 
Fraction enthält dann fast alle Blausäure, ferner Chloroform, 
Alkohol und Aceton, während die zweite und dritte Fraction 
die weniger flüchtigen Stoffe, Garbo lsäure, Anilin, Chloral- 
hydrat, Schwefelkohlenstoff, Salz- und Salpetersäure ent- 
hält. Man destillirt daher zunächst etwa 8 bis 10 ccm Flüssigkeit 
ab und theilt dieses Destillat zur Untersuchung auf Blausäure, Alko- 
hol, Chloroform und Aceton in 4 Theile; eine zweite Fraction, 10 bis 
15 ccm Destillat untersucht man auf Carbolsäure, Schwefelkohlen- 
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stoff, Anilin, Chloralhydrat. Hat man auf Salz- und Salpetersäure 
Rücksicht zu nehmen, so muss man fast zur Trockne abdestilliren, 
da diese Säuren erst von einer bestimmten Concentration an mit 
den Wasserdämpfen übergehen. (Vergl. weiter unten.) 

Die erhaltenen Destillate untersucht man zunächst nur mit je 
einer, und zwar der empfindlichsten Reaction auf einen jeden 
der in Betracht kommenden Giftstoffe. Man prüft mit der Berliner- 
blaureaction auf Blausäure, mit Jod-Jodkaliumlösung auf Alkohol 
und Aceton, mit Millon's Reagens auf Carbolsäure, mit der 
Carbylaminprobe auf Chloroform und Chloralhydrat, mit Chlorkalk- 
lösung auf Anilin etc. Glaubt man eine Substanz gefunden zu haben, 

Fig. 3. 




Einfacher Destillationsapparat mit LiEBiö'schem Kühler. 



so sucht man durch eine zweite und dritte Reaction die Rich- 
tigkeit des Resultates weiter zu bestätigen. 

Blausäure. Bei Vorhandensein von erheblicheren Mengen von Blausäure 

bemerkt man im Destillate den charakteristischen Geruoh derselben. 
Ehe man destillirt, führt man zweckmässig folgende vorläufige 
Prüfung auf Blausäure aus, die sich darauf gründet, dass ein 
Guajakharzpapier 1 bei Gegenwart einer Spur Kupfer in 
einer blausäurehaltigen Atmosphäre schon durch minimale 
Mengen Blausäure sofort tiefblau gefärbt wird. Eine Probe der 



1 Das Guajakharzpapier wird durch Befeuchten von Filtrirpapier mit 
einer 5%i& eil > alkoholischen und am besten frisch bereiteten Guajakharz- 
tinktur (aus Resina Guajaci) vor dem Gebrauche hergestellt. Nach dem Ver- 
dunsten des Alkohols benetzt man die Papierstreifen mit einer stark ver- 
dünnten Kupfersulfatlösung. (1:1000.) 



ursprünglichen Substanz wird mit Weinsäure angesäuert und auf 
dem "Wasserbade im Kölbchen gelinde erwärmt; in dieses wird mit 
einem Kork das Guajakharzkupferpapier aufgehängt, so dass es in 
die Flüssigkeit nicht eintaucht. "Wird das Papier nicht gebläut, 
so ist sicher keine Blausäure vorhanden; andererseits kann man 
aus dem Eintreten der Reaction nur auf die Möglichkeit des Vor- 
handenseins von Blausäure schliessen, weil auch andere Stoffe, wie 
Ammoniak, flüchtige Ammoniakverbindungen und besonders Oxyda- 
tionsmittel, wie Ozon, Wasserstoffsuperoxyd, Salpetersäure und 
Chlordämpfe eine Bläuung des Papiers bewirken. 

Zum unzweideutigen, sichern Nachweis der Blausäure 
dienen folgende Reactionen: 

I. Berlinerblaureaction. 

Man versetzt einen Theil des Destillates — bei fraktionirter 
Destillation verwende man stets die erste Fraction, die weitaus 
den grössten Theil der Blausäure enthält — mit einigen ccm Kali- 
lauge, dann mit 2 bis 3 Tropfen verdünnter Ferrosulfatlösung 
und erwärmt diese Mischung gelinde; hierauf fügt man 1 bis 2 
Tropfen verdünnte Ferrichloridlösung hinzu und säuert mit 
verdünnter Salzsäure an. Sind grössere Mengen von Blausäure im 
Destillate vorhanden, so entsteht hierbei sofort ein blauer Nieder- 
schlag von Berlinerblau, bei Gegenwart von wenig Blausäure nur 
eine blaugrüne Färbung der Flüssigkeit, aus der sich bei 
längerem Stehen, oft erst nach zehn bis zwölf Stunden Flocken von 
Berlinerblau abscheiden. 

Erklärung der Reaktion: 
I. FeS0 4 + 2K0H = Fe(OH) 2 + K 2 S0 4 . 

II. Fe(OH) 2 +6KCN = K 4 Fe (CN) 6 + 2 KOK 

III. 3K 4 Fe(CN) 6 + 2 Fe 2 Cf 6 = Fe 4 [Fe (CN) 6 ] 3 + 12 KCL 

II. Rhodanreaktion. 

Ein Theil des Destillates wird mit 3 bis 4 Tropfen Kali- oder 
Natronlauge und etwa 2 ccm gelbem Schwefelammonium im 
Porcellanschälchen auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und 
noch so lange darauf erhitzt, bis das überschüssige Schwefel- 
ammonium vollständig zersetzt ist. Der Rückstand wird in wenig 
Wasser aufgenommen, der ausgeschiedene Schwefel abfiltrirt und das 
klare Filtrat nach dem Ansäuern mit verdünnter Salzsäure mit 1 bis 2 
Tropfen Ferrichloridlösung versetzt. Ist Blausäure im Destillate 
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vorhanden gewesen, so färbt sich jetzt die Flüssigkeit röthlich bis 
blutroth durch die Bildung von Ferrirhodanid. 

Erklärung der Reaction: 
I. KCN + (NH 4 ) 2 S 2 = CNSK+ (NH 4 ) 2 S. 

IL 6 CNSK+ Fe 2 Cl 6 = Fe 2 (CNS) 6 + 6 KCl. 

Nachweis der Blausäure neben Blutlaugensalz. 

Enthält das Untersuchungsobject das nicht giftige gelbe Blut- 
laugensalz, so findet sich bei der Destillation aus weinsaurer Lösung 
Blausäure im Destillate vor. Bei einem Versuche mit einer 1 °/ igen 
Blutlaugensalzlösung bei Gegenwart von nur 0,03 gr. Weinsäure gingen 
reichliche Mengen Blausäure ins Destillat über. Auch beim Einleiten 
von Kohlensäure in die wässerige heisse Lösung des gelben Blut- 
laugensalzes wird, schon bei Wasserbadtemperatur (bei 75°) 
Blausäure frei. — Um zunächst auf Blutlaugensalz zu prüfen, wird ein 
Theil des mit Wasser angerührten ursprünglichen Untersuchungs- 
objectes abfiltrirt und das Filtrat mit Ferrichloridlösung und Salz- 
säure versetzt; entsteht hierbei ein Niederschlag von Berlinerblau so 
ist Blutlaugensalz vorhanden. Um neben Blutlaugensalz unzweideutig 
freie Blausäure, resp. Kalium- oder Natriumcyanid * nachzuweisen, 
destillirt man das Untersuchungsobject mit nicht zu wenig Natrium- 
bicarbonat; hierbei wird, selbst bei längerer Destillation, über 
freiem Feuer nur Blausäure aus den einfachen Cyaniden, nicht aber 
aus Blutlaugensalz frei! 

Nachweis von Quecksilbercyanid. 

Das stark giftige Quecksilbercyanid liefert bei der Destillation 
aus wein saurer Lösung, nur bei Vorhandensein grösserer Mengen 
desselben, ein blausäurehaltiges Destillat; z. B. giebt das Destillat aus 
100 ccm einer 1 °/oigen Quecksilbercyanidlösung hierbei deutliche 
Berlinerblaureaction. Liegen jedoch geringe Mengen des Cyanids 
in stark verdünnter Lösung vor (z. B. 100 ccm einer 0,01°/oigen 
Lösung), so geht, selbst bei der Destillation aus stark weinsaurer 
Flüssigkeit, keine Spur Blausäure über; fügt man aber einige ccm 
frisches Schwefelwasserstoffwasser hinzu und destillirt von Neuem, 
so tritt eine vollständige Zersetzung des Quecksilbercyanids ein 
und das Destillat enthält Blausäure. 

Nachweis von Quecksilbercyanid neben Blutlaugensalz. 

Der oben angegebene Nachweis der Blausäure aus den einfachen 
Cyaniden neben Blutlaugensalz lässt sich nicht für das Queck- 
silbercyanid anwenden, da aus diesem bei der Destillation selbst in 
gesättigter Natriumbicarbonatlösung und bei längerem Kochen keine 
Spur Blausäure frei wird. Destillirt man aber bei Gegenwart von 



1 Nicht aber Quecksilbercyanid. 
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nicht zu wenig Natriumbicarbonat * und einigen ccm starken 
Schwefelwasserstoffwassers, so wird nur Blausäure aus dem 
Quecksilbercyanid, nicht aber aus dem Blutlaugensalz frei. Auf 
diese Weise lassen sich die kleinsten Mengen Quecksilbercyanid 
neben viel Blutlaugensalz bestimmt nachweisen (z.B. 0,01 gr Hg(GN)2 
in 10°/oiger BlutlaugensalzlösuDg). 

Carbolsäure destillirt mit Wasserdämpfen verhältnissmässig Carbol- 
leicht über; doch ist ein längeres Destilliren nothwendig, um die ^^H^ 0, 
letzten Antheile derselben überzutreiben. Man kann daher bei frac- 
tionirter Destillation auch die zweite oder dritte Fraction zur 
Untersuchung auf Carbolsäure benützen. Dieselbe giebt sich in den 
meisten Fällen schon durch ihren eigenartigen Geruch zu erkennen •, 
liegen grössere Mengen Carbolsäure vor, so schwimmen farblose 
oder röthlich gefärbte Oeltropfen in dem Destillate. Bei dem Nach- 
weis von nur Spuren von Phenol aus gefaulten Substanzen ist es 
wichtig zu beachten, dass geringe Mengen von Phenol und p-Kresol 
bei der Fäulniss von Eiweissstoffen gebildet werden; im Destillate 
von gefaulten Leichentheilen finden sich daher fast immer Spuren 
von Phenolen vor; ein solches Destillat giebt dann die MiLLON'sche 
Phenolprobe und auch meist die Reaction mit Bromwasser. Die 
Carbolsäure wird durch die folgenden Reactionen nachgewiesen: 

a) Beim Erhitzen mit dem MiLLON'schen Reagens 2 färbt sich 
eine, auch nur Spuren von Carbolsäure haltende Flüssig- 
keit dunkelroth. Sehr empfindliche Reaction, die noch bei 
sehr starker Verdünnung eintritt; eine Lösung, die 7 20 Milli- 
gramm Carbolsäure bei einer Verdünnung 1 : 100000 ent- 
hält, färbt sich beim Kochen mit dem MiLLON'schen 
Reagens noch deutlich roth. Diese Reaction ist aber 
nicht charakteristisch für Carbolsäure, da viele andere 
aromatische Stoffe, besonders einwerthige Phenolderi- 
vate — z. B. die Kresole, Salicylsäure, Tyrosin — 
sich beim Erhitzen mit dem MiLLON'schen Reagens eben- 
falls roth färben; auch Anilin verhält sich gegen Millon's 
Reagens ähnlich wie die Carbolsäure. 

b) Bromwasser im Ueberschusse fällt aus Phenollösungen 
einen weissen bis gelblichweissen Niederschlag, der im 

1 Bei der Destillation von Blutlaugensalz mit Schwefelwasserstoffwasser 
ohne Zusatz von Bicarbonat, gehen reichliche Mengen Blausäure ins 
Destillat über! 

2 Vergleiche „Die Darstellung von Reagentien". 
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Wesentlichen aus Tribromphenol C 6 H 2 Br 3 • OH besteht. 
Dieser Niederschlag besteht aus käsigen Flocken oder glän- 
zenden Krystallnadeln. Sehr empfindliche Reaction auf Car- 
bolsäure; selbst in einer Verdünnung von 1 : 50000 entsteht 
bei längerem Stehen noch ein Niederschlag; derselbe zeigt 
dann meist bei mikroskopischer Untersuchung sehr schön die 
charakteristischen Krystallformen des Tribromphenols. 

c) Verdünnte Ferrichloridlösung färbt Phenollösungen in- 
tensiv blauviolett; durch verdünnte Salz- oder Schwefel- 
säure verschwindet die Färbung und geht in Gelb über; ein 
Ueberschuss von Ferrichlorid beeinträchtigt die Reaction. — 
Charakteristische, aber nicht so empfindliche Reaction, 
wie die unter a und b angeführten. 

d) Versetzt man eine carbolsäurehaltige Flüssigkeit mit etwa 
V* Vol. Ammoniak und zwei bis drei Tropfen frischer Chlor- 
kalklösung und erwärmt dann gelinde, so tritt eine Blau- 
färbung dieser Mischung ein. Sehr verdünnte Phenol- 
lösungen färben sich hierbei grün bis blaugrün. 

Quantitative Bestimmungen der Carbolsäure. 

a) Maassanalytisch nach Vorschrift der Pharmac. germ. ed. II 
durch Titration mit einer Mischung von B / 1( x)-Normalkaliiim- 
bromid- und V^'^ormalkaliumbromatlösung. 

Die Bromidlösung enthält 5,94 gr KBr, die Bromat- 
lösung 1,667 gr KBr 3 im Liter. Die Mischung von je 
50 ccm dieser beiden Lösungen entspricht 0,0469 gr Car- 
bolsäure. 

Zur Ausführung der Titration lässt man zu dem Ge- 
misch aus je 50 ccm obiger Normallösungen und 5 ccm 
verdünnter Schwefelsäure aus einer Bürette so lange von 
dem vorher abgemessenen carbolsäurehaltigen Destillate zu- 
fliessen, bis eine herausgenommene Probe Jodkaliumstärke- 
papier 1 nicht mehr bläut. Da frischgefälltes Tribrom- 
phenol Jodkaliumstärke blau färbt, so lege man auf das zur 
Endreaction anzuwendende Stärkepapier Filtrirpapier und 



1 Das Jodkaliums tärkepapier wird hergestellt, indem man Filtrir- 
papierstreifen mit einer Stärkelösung tränkt, die mit jodsäurefreiem Jod- 
kalium versetzt ist und dann trocknet. 



13 

bringe auf dieses einige Tropfen der zu untersuchenden 
Flüssigkeit, 
b) Gewichtsanalytisch wird die Carbolsäure als Tribrom- 
phenol bestimmt, indem man mit überschüssigem Brom- 
wasser vollständig ausfällt und den Niederschlag nach 
längerem Stehen (10 — 12 Stunden) auf einem im Exsiccator 
über Schwefelsäure getrockneten und gewogenen Filter 
sammelt; den gut ausgewaschenen Niederschlag trocknet 
man dann in demselben Exsiccator bis zur Gewichtscon- 
stanz. 331 Gew.-Theile Niederschlag entsprechen alsdann 
94 Gew.-Theilen Carbolsäure. 

Quantitative Bestimmung der Carbolsäure im Harn. 

Die Carbolsäure wird vom menschlichen und thierischen Or- 
ganismus sehr rasch resorbirt und geht hierbei grösstenteils in 
Phenolschwe fei säure (C 6 H 5 ) S0 4 H und, falls sehr grosse 
Mengen Carbolsäure einverleibt wurden, auch in Phenylglycuron- 
säure über; die un giftigen Alkalisalze dieser Säuren werden dann 
mit dem Harne entleert. Bei einer vermutheten Vergiftung mit 
Carbolsäure hat man daher besonders auch den Harn zu untersuchen. 
Ein solcher „Carbolharn" ist, im Gegensatze zum normalen Harn, 
fast frei von Sulfatschwefelsäure, die auch präformirte 
Schwefelsäure genannt wird, und giebt daher, mit überschüssiger 
Essigsäure und Baryumchlorid versetzt, keinen oder nur einen 
sehr geringen Niederschlag von Baryumsulfat x . Fügt man dann, 
eventuell zum Filtrate, einige ccm conc. Salzsäure hinzu und 
kocht auf, so entsteht meist ein reichlicher Niederschlag, indem 
durch die kochende Salzsäure die Phenolschwefelsäure in Phenol und 
Schwefelsäure gespalten wird. 

Zur quantitativen Bestimmung der Carbolsäure im Harn 
versetzt man etwa 500 ccm Harn mit 20 ccm conc. Salzsäure und 
destillirt so lange ab, bis eine Probe des Destillates mit Bromwasser 
keine Trübung mehr giebt. Das gesammte Destillat wird mit Brom wasser 
bis zur bleibenden Gelbfärbung versetzt, die Mischung längere 
Zeit stehen gelassen, dann die überstehende Flüssigkeit durchs Filter 
gegossen und der Niederschlag mit wenig schwefliger Säure kalt 

1 Normaler menschlicher Harn, der viel mehr Sulfat- als Aether- 
schwefelsäure enthält (Verhältniss durchschnittlich 10 : 1), giebt hierbei stets 
einen starken Niederschlag von Baryumsulfat. 
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digerirt, um das Tribromphenolbrom C 6 H 2 Br 3 • OBr voll- 
ständig in Tribromphenol überzuführen; der hierdurch fast weiss 
gewordene Niederschlag wird nach den obigen Angaben weiter be- 
handelt. Hierbei ist zu beachten, dass Spuren von Phenolen 
(Phenol und p-Kresol) in Form ihrer ätherschwefelsauren Salze stets 
im menschlichen Harne vorhanden sind. Normaler Harn enthält bei 
gemischter Kost in der Tagesmenge ungefähr „0,03 gr Phenole 1 ". 
Bei verschiedenen Krankheiten, besonders bei solchen mit vermehrter 
Darmfäulnis, ist die Menge „Phenol", die pro die mit dem Harne 
ausgeschieden wird, beträchtlich erhöht. Auch eine äusserliche Appli- 
cation von Carbolsäure, z. B. Waschen mit Carbolwasser, genügt 
schon, um eine starke Vermehrung der Phenolschwefelsäure im Harne 
zu bewirken. 

Carbol- Anilin verhält sich gegen das MiLLON'sche Reagens und gegen 

säure Bromwasser ähnlich wie Carbolsäure. Beide Körper können aber 

Anilin. ^ e ^ c ^ von einander getrennt werden durch Destillation der mit viel 
überschüssiger Kalilauge versetzten Flüssigkeit, wobei nur Anilin 
übergeht. — Aus der mit Schwefelsäure stark angesäuerten Flüssig- 
keit nimmt andrerseits Aether nur die Carbolsäure auf. — Die Aether- 
lösung hat man natürlich bei gewöhnlicher Temperatur einzudunsten. 

Chloro- Chloroform geht bei der Destillation mit den Wasserdämpfen 

form, leicht über; bei grösseren Mengen desselben scheiden sich farblose, 
CHÖIq* 

schwere Oeltropfen im Destillate aus; liegt nur wenig Chloroform 

vor, so bleibt es in Wasser gelöst, welches dann den charakteristi- 
schen Geruch und süsslichen Geschmack des Chloroforms annimmt. 
Chloroform wird durch die folgenden Reactionen nachgewiesen: 
a) Wird eine chloroformhaltige Flüssigkeit mit einigen 
Tropfen Anilin und conc. wässeriger oder alkoholi- 
scher Kalilauge zum Kochen erhitzt, so tritt der inten- 
sive, höchst widerliche Geruch des Phenylcarbylamins 
(Phenylisonitrils) auf; sehr empfindliche Choroformprobe. 
CHCl 3 + C 6 H 5 NH 2 + 3K0H= C 6 H 5 NC +3 KCI + 3H 2 0. 
Hierbei ist zu beachten, dass beim Kochen von Anilin mit 
Kalilauge (ohne Chloroform!) ein eigenartiger, schwach 
ammoniakalischer Geruch auftritt, der freilich mit dem 
widerlichen Geruch des Phenylcarbylamins kaum zu verwechseln 
1 Nach Hüppert-Thomas, Die Analyse des Harns. 1890. 
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ist. In zweifelhaften Fällen wird man aber stets einen 
Controlversuch ausführen, indem man die Anilinlösung mit 
einer Spur Chloroform (V* Tropfen und weniger) und Kali- 
lauge aufkocht, um den hierbei auftretenden Geruch mit dem 
erst erhaltenen und fraglichen zu vergleichen. 

b) Fehling'sche Lösung 1 wird beim Kochen mit einer chloro- 
formhaltenden Flüssigkeit reduzirt unter Abscheidung eines 
rothen Niederschlags von Kupferoxydul. — Versetzt man 
Silbernitratlösung mit überschüssigem Ammoniak und 
erhitzt diese Lösung mit einer Spur Chloroform, so wird 
met. Silber gefällt. Diese Reductionen sind durch die 
Ameisensäure bedingt, welche bei der Einwirkung des 
Alkalis auf das Chloroform entsteht: 

CHCl 3 + 4 KOH= 3 KCl + HC0 2 K+ 2 H 2 0. 
Beide Reactionen sind für Chloroform nicht so charak- 
teristisch, wie die Isonitrilprobe, da sehr viele Reductions- 
mittel, z. B. Aldehyde sich gegen Kupfer-, resp. Silber- 
lösung ähnlich verhalten. 

c) Erhitzt man sehr wenig Chloroform mit einer Auflösung von 
Re so rein in überschüssiger Natronlauge, so tritt eine in- 
tensive Rothfärbung auf. Sehr empfindliche Reaction. 
Erhitzt man die alkalische Resorcinlösung für sich, so färbt 
sie sich gelbgrün bis grün. 

d) Eine chloroformhaltende Flüssigkeit färbt sich beim Erwärmen 
mit einigen cem einer Lösung von a- oder ß-Naphtol in 
conc. Kalilauge vorübergehend tiefblau. Empfindliche 
Chloroformprobe. 

Chloralhydrat destillirt aus weinsaurer Lösung mit den Chloral- 
Wasserdämpfen über und findet sich als solches im Destillate vor; nydrat. 
doch ist ein längeres Destilliren nothwendig, um alles Chloral- . 3 
hydrat überzutreiben. CR {OK) 2 

Chloralhydrat giebt die Reactionen des Chloroforms; 
nur fehlt dem chloralhydrathaltigen Destillate der charakteristische 
Chloroformgeruch; derselbe tritt jedoch auf, wenn man dieses 
Destillat mit Kalilauge erhitzt. Liegen grössere Mengen von Chloral- 
hydrat vor, so trübt sich das Destillat hierbei milchig durch das 

1 Ueber die Darstellung der FEHLiNG'schen Lösung vergleiche „Reagen- 
tien". 
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ausgeschiedene Chloroform. Chloralhydrat unterscheidet sich ferner 
vom Chloroform dadurch, dass es sich mit Schwefelammonium 
roth färbt. 

Zum weiteren Nachweise des Chloralhydrates kann man noch 

das Destillat mit wenig gebrannter Magnesia etwa x / 2 Stunde 

lang am Rückflusskühler erhitzen, wobei vorhandenes Chloralhydrat 

in Chloroform und ameisensaures Magnesium gespalten wird. 

2 CCl 3 • CH(OH) 2 + MgO = 2 CHCl 3 + (HC0 2 ) 2 Mg + H 2 0. 

Dann wird filtrirt, das Filtrat auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft und hierin die Ameisensäure durch folgende Reaktionen 
nachgewiessen : 

a) Mit verd. Salzsäure und einigen Tropfen Quecksilber- 
chloridlösung entsteht bei Vorhandensein von Ameisen- 
säure eine weisse Trübung von Quecksilberchlorür. 

(HC0 2 ) 2 Mg + 4 Hg Cl 2 = 4 Hg Cl + Mg Cl 2 + 2 HCl + 2 C0 2 . 

b) Beim Erwärmen mit Silbernitratlösung tritt Ausschei- 
dung von m et. Silber ein, wenn Ameisensäure zugegen ist: 

(HC0 2 ) 2 Mg + 4Ag N0 3 = 4Äg + Mg (N0 3 ) 2 + 2 C0 2 + 2 HN0 3 . 

Anilin. Anilin giebt als ziemlich schwache Base mit Säuren Salze, die 

Cß Ho - NH2 keim Erhitzen mit viel Wasser zum Theil in Anilin und die freie 
Säure zerfallen. Anilin findet sich daher stets im Destillate vor, 
selbst bei der Destillation aus stark weinsaurer Lösung. 
Reactionen auf Anilin. 

a) Eine anilinhaltige Flüssigkeit färbt sich mit einigen Tropfen 
Chlorkalklösung intensiv purpurviolett; diese Färbung 
geht allmählich in ein schmutziges Roth über. Ein Ueber- 
schuss an Chlorkalklösung ist zu vermeiden. — Versetzt man 
die roth gewordene Flüssigkeit mit wenig einer ammonia- 
kalischen Phenollösung, so tritt eine tiefe Blaufär- 
bung auf. — Sehr empfindliche und auch charakteristische 
Anilinprobe. 

b) Beim Erhitzen mit einigen Tropfen Chloroform und Kali- 
lau ge tritt der widerliche Geruch des Phenylcarbylamins 
auf. — Sehr empfindliche Reaktion. ( Vergl. unter Chloroform !). 

c) Bromwasser fallt einen röthlich weissen Niederschlag 
von Tribromanilin C 6 H 2 Br 3 -NH 2 . 

d) Eine Anilinlösung färbt sich beim Erhitzen mit dem 
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Millon' sehen Reagens anfangs gelb, dann unter lebhafter 
Gasentwicklung (Stickstoff) dunkelroth; gleichzeitig tritt 
der stechende Geruch von Nitrophenol auf; die Flüssig- 
keit trübt sich hierbei und allmählich entsteht ein dunkel- 
braunrother Niederschlag. 

Das Nitrobenzol scheidet sich im Destillate als gelblich ge- Nitrobenzol. 
färbte, charakteristisch riechende Oeltropfen aus, die in Wasser Ck-HiOwte)- 
untersinken. 

Zum Nachweise des Nitrobenzols im Destillate werden die 
von der wässerigen Flüssigkeit möglichst getrennten Oeltröpfchen mit 
granulirtem Zinn und etwas conc. Salzsäure so lange ge- 
schüttelt, bis der Geruch nach Nitrobenzol verschwunden ist. Dann 
wird die vom überschüssigen Zinn abgegossene saure Flüssigkeit zur 
Zersetzung des Anilinzinnchlorürdoppelsalzes mit Kalilauge im 
Ueberschusse versetzt und das hierbei freigewordene Anilin 
durch Ausschütteln mit Aether der Flüssigkeit entzogen. Die 
beiden Flüssigkeitsschichten trennt man in einem Scheidetrichter und 
lässt die Aetherlösung in einem Schälchen an der Luft freiwillig ein- 
dunsten, wobei das Anilin meistens in Form röthlich bis bräunlich 
gefärbter Tröpfchen zurückbleibt. Die Auflösung derselben in Wasser 
wird in zwei Theile getheilt und der eine Theil mit Chlorkalk- 
lösung, der andere mit der Phenylcarbylaminprobe auf 
Anilin untersucht. 

Anstatt die alkalische Flüssigkeit mit Aether zu extrahiren, 
kann man auch das Anilin mit Wasserdämpfen abdestilliren. 

Alkohol findet sich im ersten Antheil des Destillats vor und Alkohol. 
giebt sich meistens schon durch seinen Geruch zu erkennen. C2H5 • OH. 

Reactionen auf Alkohol: 

a) Die LiEBEN'sche Reaction. Erwärmt man eine alkohol- 
haltige Flüssigkeit mit einigen cem Jod- Jodkalium- 
lösung oder einem Kryställchen Jod gelinde und fügt 
dann soviel Kalilauge hinzu, als gerade zur Herstellung einer 
farblosen Flüssigkeit nothwendig ist, so scheidet sich alsbald ein 
weisslicher bis citronengelber Niederschlag von Jodo- 
form aus; ist sehr wenig Alkohol vorhanden, so tritt zu- 
nächst nur der Geruch nach Jodoform auf, das sich dann erst 

Autenrieth, Anleitung. 2. Aufl. 2 



18 

bei längerem Stehen abscheidet. Der Niederschlag von Jodo- 
form besteht; mikroskopisch betrachtet, aus sechsseitigen 
Tafeln, manchmal auch aus sechsstrahligen Sternen. 
Diese Reaction ist empfindlich; aber für Aethylal- 
kohol nicht charakteristisch, weil auch andere primäre 
Alkohole, ausgenommen Methylalkohol und manche se- 
cundäre Alkohole, sowie deren Oxydationsproducte, Alde- 
hyde und Ketone mit Jod und Kalilauge Jodoform bilden. 
— Weiterhin geben auch Essigäther, Milchsäure, Zucker, 
Dextrin, Eiweisskörper und viele andere organische Verbin- 
dungen unter den gleichen Bedingungen Jodoform. 

b) Die "Weingeistprobe von Berthelot. Schüttelt man eine 
alkoholhaltige Flüssigkeit mit einigen Tropfen Benzoyl- 
chlorid und 3 bis 5 ccm 10°/oiger Natronlauge so lange, 
bis der stechende Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden 
ist, so tritt der eigenartige, aromatische Geruch vom Benzoe- 
säureäthylester auf: 

C 6 H 5 C0 • Cl+ C 2 H 5 • OH+ NaOH= C 6 H 5 C0 2 C 2 H 5 
+ NaCl + H 2 0. 10 ccm eines 0,5 °/o igen Weingeistes geben 
hierbei deutlichen Estergeruch; somit lassen sich durch diese 
Reaction noch 0,05 gr Alkohol sicher erkennen. — Sehr 
charakteristische Weingeistprobe. 

c) Erhitzt man eine alkoholhaltige Flüssigkeit mit verdünnter 
Schwefelsäure und wenigen Tropfen sehr verdünnter 
Kaliumchromatlösung zum Sieden, so geht die rothe 
Farbe der Flüssigkeit in Grün über und gleichzeitig tritt 
der Geruch nach Acetaldehyd auf. — Charakteristische, 
aber nicht so empfindliche Probe wie die unter a und b 
angegebenen Eeactionen. 

d) Vermischt man das alkoholhaltige Destillat mit etwa dem 
gleichen Volumen conc. Schwefelsäure, fügt dann wenig 
Natriumacetat hinzu und erhitzt, so tritt der charak- 
teristische Geruch des Essigsäureäthylesters (sog. Essig- 
äther) auf. 

Alkohol Hat das Destillat mit Jod und Kalilauge Jodoform ge- 

neben ij e f er t ? s0 muss der Nachweis geführt werden, ob Alkohol, 

Aceton oder beide Stoffe vorhanden sind. Man untersucht 



19 

dann weitere Proben der ersten Fraction des Pestillates mit 
Nitroprussidnatrium und Natronlauge auf Aceton (siehe 
dieses), mit der Benzoylchlorid- und der Kaliumchromat- 
reaction auf Alkohol. 

Aceton findet sich in ganz geringer Menge fast immer im Aceton. 
normalen menschlichen Harn vor, in bedeutenderer Menge ist es (CHsh CO. 
unter pathologischen Verhältnissen, besonders bei Diabetes mellitus im 
Harne enthalten-, es ist ferner ein Bestandtheil des Destillates vom 
Blut und Organen, besonders von Leber, Milz, Nieren und 
Hirn. Das Destillat von Leichentheilen enthält daher fast immer 
nachweisbare Mengen von Aceton. 

Aceton, das eine wasserhelle, bei 56° siedende Flüssigkeit bildet 
von angenehmem, an Obst erinnernden Gerüche und von neutraler 
Reaction, mischt sich mit Wasser, Alkohol und Aether in jedem 
Verhältnisse. Aceton geht mit den Wasserdämpfen leicht über, und ist 
daher in der ersten Fraction des Destillates nahezu alles Aceton 
enthalten. Aceton ist nicht giftig. 

Reactionen auf Aceton. 

a) Die Jodoformprobe nach Lieben. Versetzt man eine ace- 
tonhaltige Flüssigkeit mit einigen ccm Jod-Jodkalium- 
lösung oder einem Kryställchen Jod und tropfenweise mit 
Kalilauge, so scheidet sich sofort und zwar schon in der 
Kälte ein gelblich-weisser Niederschlag von Jodoform aus. 

b) Die LEGAL'sche Probe. Vermischt man eine acetonhaltige 
Flüssigkeit mit einigen Tropfen gesättigter, am besten frisch 
bereiteter Nitroprussidnatriumlösung und übersättigt 
dann mit Natronlauge, so färbt sich die Flüssigkeit roth-, 
diese Färbung geht alsbald in Gelb über, üebersättigt man 
jetzt mit Essigsäure, so nimmt die Flüssigkeit eine carmin- 
bis purpurrothe Färbung an, je nach der Menge Aceton, 
die vorhanden ist. — Sehr empfindliche Acetonprobe; Alko- 
hol giebt dieselbe nicht, wohl aber Aldehyd. 

c) Die Probe von Reynolds beruht auf der Eigenschaft des 
Acetons, frisch gefälltes Quecksilberoxyd aufzulösen. Man 
versetzt die betreffende Lösung mit Quecksilberchlorid und 
überschüssiger alkoholischer Kalilauge und schüttelt tüch- 
tig durch; dann filtrirt man ab und überschichtet das klare 
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Filtratgait Schwefelammonium. Bei Gegenwart von Aceton 

entsteht an der Berührungsfläche beider Flüssigkeitsschichten 

eine schwarze Zone von gebildetem Quecksilbersulfid, 

Zum Nachweis des Acetons im Harn unterwirft man 200 — 300 

ccm Harn, der mit einigen Tropfen verdünnter Schwefelsäure versetzt 

ist, der Destillation und destillirt etwa 20 ccm ab. Dieses Destillat 

enthält fast alles Aceton des Harns. 

Schwefel- Schwefelkohlenstoff bildet eine farblose, das Licht stark 

kohlen- brechende, charakteristisch riechende Flüssigkeit, die im Wasser 
nur wenig löslich ist; 1 Theil CS 2 wird von etwa 800 Theilen 
Wasser aufgelöst-, mit absolutem Alkohol, Aether, ätherischen 
und fetten Oelen ist er jedoch in jedem Verhältnisse mischbar. 
— Schwefelkohlenstoff ist, per os eingenommen, ein ziemlich 
starkes Gift 1 , indem er besonders einen Zerfall der rothen Blut- 
körperchen bewirkt. Auch beim Einathmen von Schwefelkohlenstoff- 
dämpfen treten häufig Vergiftungserscheinungen auf. — Bei der 
Destillation mit Wasserdämpfen geht Schwefelkohlenstoff sehr lang- 
sam über 2 ; man kann daher auch die 2. und 3. Fraction vom 
Destillate für die Untersuchung benützen. 

Reactionen auf Schwefelkohlenstoff. 

a) Versetzt man eine Schwefelkohlenstoff haltende Flüssigkeit mit 
Bleiacetatlösung, so entsteht kein Niederschlag (Unter- 
schied von Schwefelwasserstoff) und auch keine Färbung; 
fügt man dann überschüssige Kalilauge hinzu und kocht 
auf, so wird ein schwarzer Niederschlag von Bleisulfid ge- 
fällt. Sehr empfindliche und auch charakteristische Probe auf 
Schwefelkohlenstoff, wenn man das Destillat dazu verwendet. 

b) Kocht man eine Auflösung von Schwefelkohlenstoff in Wasser 
mit conc. Ammoniak und Weingeist einige Minuten lang, 
so entsteht Rhodanammonium; dampft man diese Lösung 
auf etwa 1 ccm ein, so färbt sie sich auf Zusatz von über- 
schüssiger verd. Salzsäure und einigen Tropfen Eisen- 
chloridlösung dunkelroth. Durch diese Reaction lassen 

1 Nähere Angaben über die Gift Wirkung des Schwefelkohlenstoffs sowie 
sämmtlicher Gifte sind in dem ausführlichen Werke von R. Kobert, Lehrbuch 
der Intoxikationen, Stuttgart 1893, zu finden. 

2 Destillirt man von einer Auflösung von 2 Tropfen CSo in 100 ccm Wasser 
40 ccm ab, so kann man in den weiteren 10 ccm Destillat mit Bleiacetat und 
Kalilauge noch deutlich Schwefelkohlenstoff nachweisen. 
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sich noch Spuren von Schwefelkohlenstoff nachweisen; z. B: 
noch 0,05 gr CS 2 in 5 ccm Wasser gelöst. 

Auf Salzsäure, sowie die anderen Mineralsäuren unter- Salzsäure. 
sucht man natürlich nur dann, wenn das Untersuchungsobject stark 
sauer reagirt und eine abfiltrirte Probe des wässerigen und filtrirten 
Auszuges mit Sodalösung aufbraust. Ferner fuhrt man mit einem 
Theilchen dieses Auszuges eine Vorprobe auf freie Mineralsäure 
mit dem GüNZBURG'schen Reagens aus \ Zu dem Zweck verdampft 
man 3 Tropfen des wässerigen filtrirten Auszuges der zu untersuchen- 
den Substanz mit 3 Tropfen vom Reagens in einem Porcellanschälchen 
auf dem Wasserbade oder über kleiner Flamme zur Trockne ein. 
Bei Anwesenheit von freier Salz- oder Schwefelsäure ist dann 
der Rückstand intensiv roth bis rothgelb gefärbt; Salpetersäure 
liefert hierbei einen mehr gelbrothen Rückstand. — Organische 
Säuren, wie Essig-, Butter- und Milchsäure, ferner die Salz- 
säure-Albuminverbindungengeben diese Reaction nicht. Bei einigen 
Salzen besonders bei Gegenwart organischer Säuren können Fär- 
bungen vorkommen, die an die Rothfarbung durch Salzsäure erinnern. 
Liefert somit die GüNZBURG'sche Reaction ein negatives Ergebniss, 
so ist bestimmt keine freie Mineralsäure vorhanden; tritt 
andererseits Reaction ein, so kann nur auf die Möglichkeit des Vor- 
handenseins dieser Säuren geschlossen werden. Leichentheile werden 
nur dann auf Salzsäure untersucht, wenn der Sectionsbefund 
auf eine Vergiftung mit Mineralsäure schliessen lässt; wenn somit 
charakteristische Aetzungen und Verfärbungen besonders von 
Mund, Speiseröhre und Magen vorhanden sind. 

Bei der Destillation der Salzsäure hat man besonders die 
Concentration der Säure zu berücksichtigen; von einer verdünnten 
Salzsäure geht zunächst nur Wasser über, erst wenn die Säure 
«ine Stärke von etwa 10 °/o HCl erreicht hat, destillirt auch Chlor- 
wasserstoff mit 2 . Da bei den meisten Untersuchungen eine verdünnte 
Salzsäure vorliegen dürfte, so hat man demnach das mit Wasser an- 
gerührte Untersuchungsobject fast zur Trockne abzudestilliren. 
Am besten extrahirt man das Untersuchungsobject mit Wasser und 

1 lieber die Darstellung des Reagens vergleiche Anhang Seite 91. 

2 Destillirt man z. B. 100 ccm l°/oige Salzsäure, so enthalten die ersten 
90 ccm Destillat nur Spuren von Salzsäure; fast alle Säure ist in dem letzten 
Destillate enthalten. 
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unterwirft das Filtrat der Destillation. — Im Destillate weist man 
die Salzsäure mit Silbernitrat bei Gegenwart von verd. Salpeter- 
säure nach. Häufig ist es geboten, die freie Salzsäure quantitativ 
zu bestimmen ; liegt keine andere Säure im Destillate vor, so geschieht 
dies durch Titration mit V 10 Normalkalilauge bei Gegenwart von 
Phenolphtalein als Indicator. — Andernfalls bestimmt man die Säure 
entweder gewichtsanalytisch durch Ausfallen mit Silbernitrat 
und Wägen des Silberchlorids, oder maassanalytisch nach der 
VoLHARD'schen Restmethode. — Da im Magen des Menschen 
normalerweise freie Salzsäure in einer Menge von 0,1 bis 0,6 °/o 
vorhanden ist, so muss die bei der Untersuchung eines Magen- 
inhaltes gefundene freie Salzsäure stets quantitativ bestimmt 
werden. 

Salpeter- Im Organismus des normalen Menschen finden sich Nitrate 

säure. nur { u gehr geringer Menge vor und zwar stammen dieselben aus 
den pflanzlichen Nahrungsmitteln; diese enthalten meist geringe 
Mengen von Nitraten. — Im Harn des Menschen lassen sich 
immer Spuren von Salpetersäure nachweisen. — Bei der chemi- 
schen Untersuchung von Leichentheilen prüft man nur dann auf 
Salpetersäure, wenn der anatomische Befund auf eine Vergiftung 
mit dieser Säure schliessen lässt, wenn also besonders Lippen, Mund, 
Speiseröhre und Magen starke Aetzungen aufweisen und mehr oder 
weniger intensiv gelb oder gelbbraun gefärbt sind. Auch der 
Mageninhalt zeigt bei einer Vergiftung mit Salpetersäure meist gelbe 
Färbung. 

Nachweis. Man extrahirt das Untersuchungsobject, falls es 
stark sauer reagirt (vergl. Salzsäure), mit kaltem Wasser und unter- 
sucht das Filtrat auf Salpetersäure. 

Liegen grössere Mengen von freier Salpetersäure vor, so de- 
stillirt man dieselbe ab und weist im Destillate die Säure nach. 
Hierbei ist, wie bei der Salzsäure, wohl zu beachten, dass Salpeter- 
säure erst von einer bestimmten Ooncentration an überdestillirt 1 ; 
ein grosser Theil der Säure wird dabei, falls organische Stoffe zu- 
gegen sind, gebunden (Bildung von Nitroderivaten, Xanthoprotei'n- 
säure etc.) oder zu Oxydationen verbraucht, so dass man nicht alle, 

1 Unterwirft man 100 ccm l°/oige Salpetersäure, die mit zerstossenem 
Hundekuchen gemengt ist, der Destillation, so findet sich die grösste Menge Säure 
in den letzten 10 ccm Destillat vor. 
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ursprünglich vorhanden gewesene Salpetersäure im Destillate wieder 
findet. Der Destillationsrückstand ist meist stark gelb gefärbt, und 
gegen das Ende der Destillation treten die braunen Dämpfe von 
Stickstoffdioxyd auf; ein solches Destillat färbt sich mit Jodkalium- 
Stärkekleister bei Gegenwart von verd. Schwefelsäure direct blau. 
Am besten unterwirft man den abfiltrirten, wässerigen Auszug des 
Untersuchungsobjectes der Destillation und destillirt dann bis fast 
zur Trockne ab. 



24 



Uebersicht der Gruppe L 



Destillation des Untersuchungsobjectes aus weinsaurer Lösung; 

das Destillat, das zweckmässig in 2 oder 3 Fractionen aufgesammelt 

wird, kann enthalten: 

Phosphor: Leuchten während der Destillation. Destillat mit starkem 

Chlorwasser eindampfen und die gebildete Phosphorsäure 
nachweisen oder das Destillat im Blondlot* sehen Apparate 
untersuchen. 

Blausäure: Geruch. Berlinerblaureaction. Rhodanreaction. 

Carbof säure : Beim Erhitzen mit Millon's Reagens Rothfärbung. Brom- 

wasser fallt einen gelblichweissen Niederschlag. Mit Eisen- 
chlorid Violettfärbung. 

Chloroform: Bei grosseren Mengen Ausscheidung farbloser Oeltropfen. 

Geruch. Giebt beim Kochen mit Anilin und Kalilauge 
Phenylcarbylamin. Mit Resorcin und Natronlauge Roth- 
färbung. 

Chloralhydrat : Giebt die Isonitrilreaction. Beim Erhitzen mit Resorcin 

und Natronlauge Rothfärbung. Mit Kalilauge Abscheidung 
von Chloroform. 

Anilin: Mit Chlorkalklösung Violettfärbung. Beim Erhitzen mit 

Chloroform und Kalilauge entsteht Phenylcarbylamin. 

Nitrobanzol: Gelbliche Oeltropfen von charakterist. Geruch. Wird 

durch Zinn und Salzsäure zu Anilin reducirt. 

Alkohol: Jodoformreaction. Beim Schütteln mit Ben zoylchlorid und 

Natronlauge tritt der Geruch vom Benzoesäureäthylester 
auf. Beim Erhitzen mit Kaliumbichromat und Schwefel- 
säure Grünfärbung. 

Aceton: Giebt in der Kälte mit Jod und Kalilauge Jodoform. 

Legal 'sehe Probe. REYNOLD'sche Probe. 

Schwefelkohlenstoff: Geruch. Giebt beim Erhitzen mit Bleiacetat und über- 
schüssiger Kalilauge Bleisulfid. 

Salzsäure: Destillat stark sauer. Giebt mit Silbernitrat Silberchlorid. 

Salpetersäure: Destillat stark sauer. Mit Ferrosulfat und Schwefelsäure 

braunschwarze Färbung. Entfärbung der Indigolösung. 
Mit Brucin-Schwefelsäure Rothfärbung. 
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IL 

Nachweis der aus saurer Lösung nicht flüchtigen organischen Stoffe. 

Der zweite Theil der ursprünglichen, zur Untersuchung 
vorliegenden Substanz wird in einem geräumigen Kolben mit etwa 
dem doppelten Volum absoluten Alkohols gemischt und mit soviel 
Weinsäurelösung versetzt, dass das Ganze nach tüchtigem Um- 
schütteln deutlich sauer reagirt. Bei Uebungsbeispielen werden 
in den allermeisten Fällen 20 bis 40 Tropfen 10°/oiger "Wein- 
säurelösung zum Ansäuern der Masse ausreichen. Ein zu grosser 
Ueberschuss von Weinsäure ist zu vermeiden. Der Kolben, der 
höchstens zur Hälfte seines Inhaltes mit Flüssigkeit gefüllt sein darf, 
wird mit einem als Rückflusskühler dienenden Kühlrohre (0,8 bis 1 m 
lang) versehen und auf dem Wasserbade unter häufigem Umschütteln 
15 bis 20 Minuten lang digerirt. Nach dem Erkalten wird der 
Kolbeninhalt abfiltrirt, der Rückstand mit Alkohol ausgewaschen 
und das erhaltene, sauer reagirende Filtrat in einer flachen Schale 
auf dem Wasserbade zum dünnen Syrup eingedunstet. Diesen 
durchrührt man gut mit etwa 100 ccm Wasser; hierbei werden 
meist reichliche Mengen von Fett und harzigen Stoffen ausge- 
schieden. Die abfiltrirte wässerige Flüssigkeit wird sammt Wasch- 
wasser nochmals auf dem Wasserbade zur Extractconsistenz einge- 
dampft und das bleibende Extract mit 60 bis 80 ccm absoluten 
Alkohols vermischt; hierbei entsteht fast immer ein Niederschlag von 
schleimigen und dextrinartigen Stoffen, sowie von Eiweiss- 
stoffen und Pepton. Die von diesem Niederschlage abfiltrirte 
alkoholische Flüssigkeit wird wiederum auf dem Wasserbade zum 
Syrup eingedampft und dieser dann in etwa 60 ccm destillirtem 
Wasser aufgenommen und ev. filtrirt. 

Auf diese Weise erhält man eine wässerige Lösung der wein- 
sauren Alkaloide und anderer organischer stark wirkender Stoffe, 
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die nach dem Verfahren von „Stas-Otto", wie im Folgenden 
angegeben ist, aufgefunden werden. 

A. Die Untersuchung des Aetherauszuges der sauren Lösung. 
Man schüttelt die wässerige, weinsaure Lösung 2 bis 3 mal 
jeweils mit etwa der gleichen Menge Aether tüchtig aus und trennt 
die beiden Fliissigkeitsschichten in einem Scheidetrichter. Die sämmt- 
lichen Aetherauszüge giesst man in eine trockne Kochflache und 
lässt dieselben 1 bis 2 Stunden ruhig absitzen, wobei immer noch 
einige Tropfen wässeriger Flüssigkeit ausgeschieden werden. Die 
hiervon durch ein trocknes Filter abgegossene Aetherlösung 
lässt man in einer Uhrschale bei gelinder Wärme auf dem vorher 
erwärmten Wasserbade (Flamme vorher auslöschen!) langsam 
eindunsten und untersucht einen bleibenden Rückstand nach den 
weiter unten gemachten Angaben. 

Dieser Rückstand ist besonders zu untersuchen auf: 

Pikrotoxin Acetanilid 

Digitalin Antipyrin 

Colchicin Coffein 

Pikrinsäure Salicylsäure 

Phenacetin (Spuren). (Quecksilbercyanid 1 ). 
Man bestimmt zunächst Aussehen und Geschmack des Aether- 
rückstandes, indem man hieraus oft mit grosser Sicherheit auf das 
Vorhandensein, wie auch andrerseits auf die Abwesenheit von 
gewissen Stoffen schliessen kann. Ein stark bitter schmeckender 
Rückstand ist auf Pikrotoxin, Colchicin, Digitalin und, wenn 
er gleichzeitig intensiv gelb gefärbt ist, auch auf Pikrinsäure 
zu prüfen. Schmeckt der Rückstand nicht bitter oder nur bitter- 
lich, so sind diese Stoffe natürlich ausgeschlossen und man unter- 
sucht dann zunächst auf Acetanilid, Antipyrin, Coffein und 
Salicylsäure. 

1 Quecksilbercyanid geht aus weinsaurer, nicht zu verdünnter 
Lösung zum Theil in Aether über; z.B. werden aus 100 ccm einer 0,l°/oigen 
Quecksilbercyanidlösung durch Aether deutlich nachweisbare Mengen Cyanid 
ausgeschüttelt; die Extraction ist aber keine vollständige; die nach Ömaliger 
Ausschüttelung mit Aether bleibende wässerige Flüssigkeit giebt noch starke 
Quecksilberreaction. Aus einer 0,01 °/o igen Lösung entzieht Aether keine Spur 
Quecksilbercyanid. — Zum Nachweise des Cyanids versetzt man den Aether- 
rückstand mit Schwefelammonium: Quecksilbersulfid wird gefällt und 
das Filtrat hiervon enthält Rhodanammonium. (Siehe unter Blausäure.) 
— Auch Quecksilberchlorid geht aus wässeriger Lösung theilweise in 
Aether über. 
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Aus der ätherischen Lösung hinterbleiben die Stoffe von A 
wie folgt: 

Pikrotoxin, häufig als ein dicker, allmählich krystallinisch 
werdender Syrup von stark bitterem Geschmack. 

Digitalin, amorph, harzig, nicht krystallinisch werdend, bitter. 

Colchicin, gelbe amorphe nicht krystallisirende stark bittere 
Masse, die in Wasser mit gelber Farbe löslich ist. 

Pikrinsäure, meist krystallinisch, intensiv gelb, stark bitter. 

Acetanilid, Blättchen oder flache Nadeln, nicht bitter. 

Antipyrin, syrupartig, selten krystallinisch, schwach bitterlich. 

Coffein, häufig strahlig gruppirte glänzende Nadeln, schwach 
bitter. 

Salicylsäure, lange Krystallnadeln von säuerlichem Geschmack. 

Pikrotoxin krystallisirt in farblosen Nadeln, die in kaltem Pikrotoxin. 
Wasser ziemlich schwer, in kochendem Wasser, sowie in Alkohol 
leichter löslich sind. Von Aether wird es nur wenig, von Chloro- 
form und Amylalkohol aber ziemlich leicht gelöst. Es reagirt 
neutral und schmeckt stark bitter. Von verdünnten Säuren 
wird es nicht mehr gelöst, wie von Wasser. Starken Basen 
gegenüber verhält es sich wie eine schwache Säure, indem es von 
Kali-, Natronlauge und Ammoniak ziemlich leicht zu wenig be- 
ständigen, nicht krystallisirenden Salzen gelöst wird. Aus der 
Aetherlösung hinterbleibt es selten in Prismen, meist pulverig, 
amorph oder undeutlich krystallinisch. Pikrotoxinlösungen 
werden durch Gerbstoff- 1 , Jod- Jodkalium-, Quecksilber- 
und Platinchloridlösung nicht gefallt. 
Nachweis von Pikrotoxin. 

a) Löst man nicht zu wenig Pikrotoxin in 2 bis 3 ccm 
natronhaltigem Wasser auf — mit 3 bis 4 Tropfen Natron- 
lauge versetztes Wasser — , fügt 3 bis 6 Tropfen FEHLiNG'sche 
Lösung hinzu und erwärmt dann gelinde, so erfolgt eine 
Ausscheidung von rothem Kupferoxydul. — Löst sich 
der Aetherrückstand, von dem man nicht zu wenig 
nehmen darf, nicht klar in der verdünnten Natronlauge 
auf, so filtrirt man ab und untersucht das Filtrat mit 
Fehling' scher Lösung. Dies empfiehlt sich immer, da an- 

1 Vergleiche „Die Darstellung der Reagentien" Seite 90. 
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wesende schmierige organische Stoffe, mit denen das Pikrotoxin 
verunreinigt sein kann, die Ausfallung des Kupferoxyduls 
verhindern können, 
b) Versetzt man wenig Pikrotoxin mit einigen Tropfen conc. 
Schwefelsäure 1 , so färbt es sich orangeroth und wird 
mit gelber bis gelbrother Farbe von der Säure gelöst; 
lässt man zu dieser Lösung einige Tropfen Kaliumbichro- 
matlösung zufliessen, so färben sich diese vom Rande her 
braunroth; beim Mischen mit dem Glasstabe nimmt die 
ganze Flüssigkeit eine grüne Färbung an. 

Digitalin. Deutsches Digitalin 2 bildet ein gelblichweisses bis gelbes, 
amorphes Pulver von neutraler Reaction; es ist in Wasser und 
Alkohol leicht, in Aether und Chloroform wenig löslich. Die 
wässerige Lösung des Digitalins schmeckt intensiv bitter und 
schäumt beim Umschütteln stark. Digitalin geht nur theilweise 
aus saurer Lösung in Aether über und hinterbleibt nach dem Ver- 
dunsten des Aethers meistens als eine harzige, nicht krystalli- 
nisch werdende Masse. Reactionen des deutschen Digitalins: 

a) Conc. Schwefelsäure löst Digitalin mit röthlich brauner 
Farbe auf, welche nach längerer Zeit in ein schönes Kirsch- 
roth übergeht. Wird zu der Lösung des Digitalins in conc. 
Schwefelsäure eine sehr geringe Menge Bromwasser 
gesetzt, so nimmt die Flüssigkeit eine an die Blüthen von 
Digitalis purpurea erinnernde violettrothe Färbung an. 
Empfindliche und auch charakteristische Reaction auf Digitalin. 

b) Die wässerige Digitalinlösung färbt sich beim Erwärmen mit 
einigen Tropfen Phosphormolybdänsäure grün. 

c) Gerbstofflösung fällt die nicht zu verdünnten Digitalin- 
lösungen reichlich. Wesentlicher Unterschied von Pikrotoxin. 

Colchicin. Colchicin bildet eine gelblichweisse bis gelbe, amorphe 
gummiartige, stark bitter schmeckende Masse, welche in Wasser 

1 Diese Reaction, wie auch die meisten Farbenreactionen der 
Alkaloide führt man auf kleinen Uhrschälchen aus, die auf ein weisses 
Papier gelegt sind. 

2 Das deutsche Digitalin ist kein einheitlicher chemischer Körper; es 
besteht aus einem Gemenge verschiedener Digitalisbestandtheile und zum Theil 
aus deren Zersetzungspro ducten. Der Hauptbestandteil des deutschen Digitalins 
bildet nach Schmiedeberg das Digitalein; ausserdem enthält es wechselnde 
Mengen Digitonin, Digitoxin, Digitalin und deren Zersetzungsproducte. 
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mit intensiv gelber Farbe sehr leicht löslich ist. Aus der sauren, 
wässerigen Lösung wird Colchicin durch Aether oder Choroform 
ausgeschüttelt; es hinterbleibt aus der Aetherlösung als eine gelb- 
liche bis gelbe, harzartige nicht krystallisirende Masse. — 
Gerbstofflösung fällt aus nicht zu verdünnten Colchicinlösungen 
einen reichlichen weissen, flockigen Niederschlag aus. Nachweis 
von Colchicin. 

Uebergiesst man Colchicin mit einigen Tropfen conc. Salpeter- 
säure, so wird es mit violetter Farbe gelöst, die alsbald in 
Braunroth, zuletzt in Gelb übergeht; übersättigt man dann mit 
Kali- oder Natronlauge, so nimmt die Flüssigkeit eine schön 
orangegelbe bis orangerothe Färbung an. Durch diese Reaction 
lassen sich die kleinsten Mengen Colchicin nachweisen. 



Pikrinsäure. 

C 6 H 2 (N0 2 )3'OH. 



Pikrinsäure oder Trinitrophenol krystallisirt aus Aether 
in gelben, rhombischen Prismen, die stark bitter schmecken 
und giftig sind. Die Säure wird von kaltem Wasser nur schwer 
(1 : 160), von heissem Wasser, sowie von Alkohol ziemlich leicht 
gelöst. Pikrinsäure giebt sich leicht schon dadurch zu erkennen, dass 
die Untersuchungsobjekte, sowie die Alkohol- und Aetherauszüge 
intensiv gelb gefärbt sind. Nachweis der Pikrinsäure: 

a) Man bringt in die Auflösung der Pikrinsäure in heissem 
Alkohol je einen Faden weisser Wolle oder Seide und 
Baumwolle, nimmt die Fäden nach etwa 24 Stunden heraus 
und wäscht sie tüchtig aus; hierbei wird nur der Woll- 
oder Seidenfaden, nicht aber der Baumwollfaden gelb 
gefärbt. Pikrinsäure färbt nämlich vegetabilische Faser, also 
Baumwolle nicht. 

b) Isopurpursäurereaction. 

Erhitzt man die Lösung der Pikrinsäure in wenig heissem 
Wasser mit einigen Tropfen einer conc. Cyankalium- 
lösung (1 = 2) zum Sieden, so färbt sie sich intensiv roth. 

Acetanilid bildet glänzende färb- und fast geschmacklose Acetanilid. 
Krystallblättchen, die bei 113° schmelzen und von etwa | C 6 R 5 NH(C2H 3 0). 
190 Theilen kaltem und 18 Theilen siedendem Wasser gelöst werden. 
In Alkohol, Aether und Chloroform ist es leicht löslich. Ace- 
tanilid giebt beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge Anilin und 
essigsaures Kalium. 
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Reactionen auf Acetanilid: 

a) Wird Acetanilid mit einigen ccm conc. alkoholischer 
Kalilauge einige Minuten erhitzt, dann nach Zusatz von 
2 bis 3 Tropfen Chloroform nochmals aufgekocht, so tritt 
der widerliche Geruch vom Phenylcarbylamin auf. 

b) Indophenolprobe. Wird Acetanilid mit wenig conc. 
Salzsäure (1 ccm Säure auf 0,1 gr Acetanilid) kurze 
Zeit gekocht, so entsteht eine klare Lösung, welche nach 
dem Erkalten auf Zusatz von etwa 2 ccm 5°/oiger Phenol- 
lösung durch einige Tropfen frisch bereiteter Chlorkalk- 
lösung zwiebelroth gefärbt wird; beim Ueberschichten mit 
Ammoniak färbt sich die obere Flüssigkeitsschicht schön 
indigoblau. — Phenacetin giebt gleichfalls diese Reaction. 

c) Kocht man Acetanilid einige Minuten mit conc. alkoho- 
lischer Kalilauge, so tritt Verseifung ein, und man kann 
nach dem Verdünnen mit Wasser dem Reactionsproducte 
mit Aether das Anilin entziehen. Das nach dem Verdunsten 
des Aethers zurückbleibende Anilin wird in Wasser gelöst 
und mit Chlorkalklösung nachgewiesen. 

Nachweis des Acetanilids, bez. seines Umwandlungs- 
productes im Harn 1 . 

Acetanilid wird im menschlichen Organismus grösstenteils zu 

OTT 1 

Acetylparamidophenol Q 6 H4 < \tr ,n n •» a ox ydirt, das dann 

NH (C2 TT 3 0) 4. 

in den Harn als Acetylparamidophenolätherschwefelsäure 
Cß H4 < ^ TT J n „ , 4X a zum Theil auch als Glycuronsäurederivat 

NrLyC2 S3O) 4. 

übergeht. Diese Verbindungen geben beim Erhitzen mit conc. Salz- 
säure p-Amidophenol, welches sich durch die Indophenolreac- 
tion nachweisen lässt. Kocht man einen solchen Harn einige Minuten mit 
conc. Salzsäure, so giebt er meist diese Reaction. Sicher gelingt der 
Nachweis, wenn man aus dem Harne das p-Amidophenol selbst 
darstellt. Zu diesem Zweck kocht man eine grössere Menge Harn 
(300 — 500 ccm) mit etwa 10 ccm conc. Salzsäure einige Minuten 
lang, übersättigt hierauf mit Natriumcarbonat und schüttelt nach 
dem Erkalten wiederholt mit grösseren Mengen Aether aus. Der 
Aether hinterlässt beim Abdestilliren oder Verdunsten das p-Amido- 
phenol meistens als ein röthlich bis bräunlich gefärbtes Oel, 
dessen Lösung in Wasser die Indophenolprobe sehr schön giebt. 

1 Zur Uebung nehme man Abends im Verlaufe einer Stunde zweimal je 
0,3 gr Acetanilid ein und untersuche den in den folgenden 12 Stunden ge- 
lassenen Harn. 
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„Phenacetinharn" giebt gleichfalls die Indophenolreaction und 
bei der Behandlung mit conc. Salzsäure Amidophenol und Ami do- 
phenetol. 

Antipyrin oder Dimethylphenylpyrozolon bildet farblose, Antipyrin. 
tafelförmige, schwach bitter schmeckende Krystalle vom Schmp. NOßHs 

113°. 1 Theil Antipyrin wird von weniger als 1 Theil kaltem CH3-NC0 
Wasser, von circa 1 Theil Alkohol und von etwa 50 Theilen I I 

Aether gelöst. — Antipyrin ist eine Base, die mit Säuren z. Th. 
krystallisirbare Salze giebt Aus weinsaurer Lösung lassen sich 
geringe Mengen von Antipyrin mit Aether ausschütteln; bei 
Weitem der grösste Theil des Antipyrins geht aber in den Aether- 
auszug der alkalischen Flüssigkeit über. Man findet daher Anti- 
pyrin gleichzeitig in den Abtheilungen A und B nach dem Stas- 
OiTo'schen Verfahren, ev. auch in dem Chloroformauszuge der 
ammoniakalischen Lösung. 

Reactionen auf Antipyrin. 

a) Gerbstoff lösung bewirkt in einer nicht zu verdünnten 
Antipyrinlösung eine weisse, amorphe Fällung. 

b) Versetzt man eine Antipyrinlösung mit verd. Schwefel- 
säure und einigen Tropfen Natrium- oder Kaliumnitrit- 
lösung, so färbt sie sich intensiv grün; erhitzt man diese 
Lösung zum Sieden und fügt 2 bis 3 Tropfen rauchende 
Salpetersäure hinzu, so verschwindet die grüne Färbung 
und geht in Dunkelroth über. 

c) Eisenchloridlösung färbt eine Antipyrinlösung tiefroth; 
diese Färbung geht auf Zusatz von Schwefelsäure in Hell- 
gelb über. 

Da aus saurer Lösung durch Aether nur minimale Mengen 
von Antipyrin ausgezogen werden, so löst man den Aetherrück- 
stand in nur einigen Tropfen Wasser auf, theilt diese Lösung in zwei 
Theile und reagirt mit Eisenchlorid und mit Natriumnitrit + verd. 
Schwefelsäure auf Antipyrin. 

Coffein, auch The'in genannt (= Trimethylxanthin) 
krystallisirt aus Wasser in langen, seidenglänzenden Nadeln, 
die 1 Mol. Krystallwasser enthalten. Es schmilzt bei 230°, 
beginnt aber schon über 100° in farblosen Nadeln zu subli- 
niiren. 1 Theil Coffein wird von 80 Theilen kaltem Wasser 
zu einer schwach bitter schmeckenden neutralen Flüssigkeit aufgelöst. 



Coffein. 

CH 3 N-C=N 

i i yco 

CO c-w 

1 " cm 

CH 3 N-GH LM3 
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1 Theil Coffein wird ferner von 2 Theilen kochendem Wasser, 50 Theilen 
Alkohol, 550 Theilen Aether und 9 Theilen Chloroform gelöst. Conc. 
Schwefelsäure und Salpetersäure lösen Coffein ohne Färbung 
auf. — Da Coffein in Aether schwer löslich ist, so muss man die 
weinsaure Lösung öfters mit grösseren Mengen Aether aus- 
schütteln. Auch dann bleiben noch geringe Mengen von Coffein in 
der wässerigen Flüssigkeit zurück, die aus der alkalischen Lösung 
in den Aether, bez. aus der ammoniakalischen Lösung in das 
Chloroform übergehen. Aus der Aetherlösung hinterbleibt das Coffein 
in langen, manchmal glänzenden, concentrisch gestellten Nadeln. 

Nachweis des Coffein. 

Wird Coffein mit etwa der zehnfachen Menge starkem Chlor- 
wasser auf dem Wasserbade zur Trockne ein gedunstet, so hinter- 
bleibt ein röthlichbrauner Rückstand, der sich nach dem Erkalten 
mit wenig Ammoniak schön purpurviolett, mit Kali- oder 
Natronlauge blauviolett färbt. Empfindliche und auch charak- 
teristische Probe auf Coffein. 



Salicylsäure. Salicylsäure (= Orthooxybenzoesäure) krystallisirt aus 

Ckff#(Off) COgir. Wasser in langen Nadeln, die bei 155 — 56° schmelzen und 
bei 15° von 400 Theilen, bei 100° von 12 Theilen Wasser aufgelöst 
werden; in Alkohol, Aether, Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff ist die Säure leicht löslich. Bei vorsichtigem Erhitzen, z. Th. 
schon auf dem Wasserbade, sublimirt die Salicylsäure ohne Zersetzung 
in feinen Nadeln und lässt sich auch mit Wasserdämpfen verflüchtigen. 
Aus der Aetherlösung hinterbleibt die Salicylsäure meist in langen, 
farblosen Nadeln. 

Reactionen der Salicylsäure. 

a) Die wässerige Lösung der Säure wird durch einige Tropfen 
Ferrichloridlösung violett gefärbt; ein Ueberschuss des 
Reagens, sowie freie Salzsäure beeinträchtigen oder verhindern 
die Reaction; durch Salzsäure verschwindet die violette 
Färbung und geht in Gelb über. 

b) Beim Aufkochen mit dem MiLLON'schen Reagens färbt sich 
eine Salicylsäurelösung tief roth. 

c) Mit Bromwasser entsteht ein gelblichweisser Nieder- 
schlag. 
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d) Liegen nicht zu geringe Mengen Salicylsäure vor, so krystal- I 

lisirt man den Aetherrückstand aus wenig Wasser um 

und bestimmt den Schmelzpunkt der erhaltenen Krystalle. : 

(Schmp. 156°.) | 

Die unter a, b und c angegebenen Reactionen sind nur dann j 

für das Vorhandensein von Salicylsäure beweisend, wenn keine j 

andern Phenole — Phenol und Kresol — zugegen sind. Können 

solche Körper vorhanden sein, so wird der Aetherrückstand mit 

Natriumcarbonatlösung bis zur alkalischen Reaction versetzt, 

hierauf mit Aether ausgeschüttelt; die Phenole finden sich dann im 

Aether vor, das salicylsäure Natrium ist in der wässerigen 

Flüssigkeit enthalten. j 

Nachweis der Salicylsäure im Harn 1 . 

Salicylsäure geht im menschlichen Organismus zum Th eil 
durch Paarung mit Glycocoll in Salicylursäure 

CH2NHCOC6H4OH 

1 
C0 2 H 

über, die nebst unveränderter Salicylsäure mit dem Harn ausgeschieden 
wird. Ein solcher Harn färbt sich mit Eisenchloridlösung violett. 

Will man Salicyl- und Salicylursäure aus dem Harne abscheiden, 
so schüttelt man 200 bis 300 ccm des mit Salzsäure angesäuerten 
Harnes wiederholt mit Aether aus, trennt die Aetherschichten in 
einem Scheidetrichter und schüttelt diese mit überschüssiger 
Sodalösung kräftig durch. Die abgetrennte wässerige alkalisch 
reagirende Flüssigkeit wird hierauf mit verd. Salzsäure angesäuert 
und mit Aether extrahirt, der beim Verdunsten das Gemenge der 
beiden Säuren hinterlässt. Zur Reinigung krystallisirt man den Aether- 
rückstand unter Zuhülfenahme von etw T as Thierkohle aus Wasser um. 

Die Salicylursäure färbt sich, wie die Salicylsäure, mit Eisen- 
chlorid violett; zur Spaltung in die Componenten muss man die 
Salicylursäure mit starker Salzsäure etwa 1 /2 Stunde lang unter 
Rückfluss erhitzen. 



Phenacetin geht in Folge der geringen Löslichkeit 
in Wasser (1 : 1400) nur in Spuren in die wässerige 
weinsaure Lösung nach dem STAS-Orro'schen Verfahren 
über und findet sich dann auch in dem Aetherauszuge von A vor; 
diese Spuren Phenacetin genügen aber in den meisten Fällen zum 



Phenacetin. 

C 6 H 4 < 0C * H * *' 



NH(C 2 H 3 O) 4. 



1 Zur Uebuog nehme man Abends l 1 /« gr Natr. salicylic. ein und unter- 
suche den in den folgenden 24 Stunden gelassenen Harn. 

Autenrieth, Anleitung. 2. Aufl. «j 
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Nachweise desselben mit der Probe von Autenrieth-Hinsberg. 
(Vergleiche Phenacetin Seite 81.) 

B. Die Untersuchung des Aetherauszuges der alkalischen Lösung. 
(Enthält die Mehrzahl der eigentlichen Alkalo'ide.) 

Die vom Aether getrennte wässerige, weinsaure Lösung 
wird mit Natronlauge übersättigt, um die Alkalo'ide abzuscheiden 
und etwa vorhandenes Morphin oder Apomorphin an das Alkali zu 
binden -, hierbei ist besonders darauf zu achten, ob der charakteristi- 
sche Geruch von Coniin oder Nicotin auftritt. Man schüttelt als- 
dann diese alkalische Flüssigkeit zwei- bis viermal mit ziem- 
lich viel Aether gut aus, welcher alle Alkalo'ide mit Ausnahme von 
Morphin und Apomorphin aufnimmt, und trennt die beiden Flüssig- 
keitsschichten jeweils im Scheidetrichter. Die sämmtlichen Aether- 
auszüge werden in einer trockenen Kochflasche gesammelt und 
längere Zeit (1 bis 2 Stunden) zum Absitzen bei Seite gestellt; hier- 
bei scheiden sich immer einige Tropfen wässerige Flüssigkeit aus. 
Von diesen wird die Aetherlösung durch ein trockenes Filter ab- 
gegossen und das Filtrat in einer flachen Schale eingedunstet. 
Bleiben hierbei stark und charakteristisch riechende Oel- 
tröpfchen zurück, so hat man dieselben auf Coniin und Nicotin 
zu untersuchen. Liegt keiner dieser flüchtigen Stoffe vor, so ver- 
dampft man das durch die Verdunstung des Aethers verdichtete 
Wasser bei gelinder Wärme auf dem Wasserbade. Der aus der 
alkalischen Lösung gewonnene Aetherauszug kann alle Alkalo'ide 
ausgenommen Apomorphin und Morphin, enthalten und ist besonders 
auf folgende Stoffe zu untersuchen: 



Coniin 


Brucin 


Nicotin 


Atropin 


Anilin 


Antipyrin 


Veratrin 


Chinin 


Codein 


Cocain 


Narcotin 


Coffein 


Strychnin 


Physostigmin x . 



1 Das stark giftige Physostigmin wird aus alkalischer Lösung durch 
Aether ausgeschüttelt. Das reine Alkaloid bildet farblose Krystalle, die in 
Wasser ziemlich schwer, in Alkohol, Aether, Chloroform leicht löslich sind; es 
ist geschmacklos und reagirt stark alkalisch. Die Physostigminlösungen sind 
leicht zersetzlich, färben sich, besonders durch Luft- und Lichteinwirkung roth; 
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Von dem Aetherrückstand bestimmt man zunächst Aus- 
sehen und Geschmack, indem man hieraus schon einen ziemlich 
sicheren Aufschluss darüber gewinnt, welche Alkaloide vorhanden 
sein können. Auf diese Stoffe hat man dann die Untersuchung zu- 
nächst zu richten. Aus der ätherischen Lösung hinterbleiben die 
Alkaloide meist in folgendem Zustande: 

Strychnin in feinen, sehr stark bitter schmeckenden Nadeln. 

Veratrin weiss, pulverig, amorph, von brennend scharfem Geschmack. 

Brucin krystallinisch bis amorph, stark bitter. 

Atropin und Chinin als harzige, selten krystallinisch werdende 
Firnisse. 

Codein dicker, zäher, farbloser Syrup, der nach einiger Zeit, 
besonders beim Umrühren mit einem Glasstabe fest und 
krystallinisch wird. 

Man untersucht daher einen krystallisirten bis amorphen 
Aetherrückstand besonders auf Strychnin, Brucin und Veratrin, 
auch auf Antipyrin und Coffein, einen harzigen Rückstand auf 
Atropin, Codein und Chinin. — Hinterlässt der Aether- 
auszug beim Eindunsten nur einen sehr geringen Rückstand, der 
nicht bitter schmeckt, so liegt kein Alkaloid vor; ein solcher 
Rückstand kann z. B. aus Fett oder auch aus Spuren stickstoff- 
haltiger Stoffe bestehen. Will man ganz sicher gehen, dass kein 
Alkaloid vorliegt, so nimmt man den Aetherrückstand mit wenig 
Wasser unter Zusatz eines Tröpfchens verd. Salzsäure auf, theilt 
diese, eventuell filtrirte Lösung in 2 oder 3 Theile und untersucht 
sie mit den allgemeinen Alkaloi'dreagentien, wie mit Quecksilber- 
chlorid, Jodjodkalium, Quecksilberjodidjodkalium, Pikrin- 
säure, Gerbstoff etc. auf Alkaloide. Entstehen hierbei keine 
deutlichen, charakteristischen Niederschläge, so ist auch kein AI- 



Alkalien, Ammoniak und Alkalicarbonate scheiden das Alkaloid unter starker 
Rothfärbung der Flüssigkeit ab (charakteristisch). Reactionen: 

a) Mit heis8em Ammoniak giebt ein Physostigminsalz eine gelbrothe 
Lösung, welche beim Eindampfen im Wasserbade einen blauen bis blau- 
grauen Rückstand hinterlässt, der in Alkohol mit blauer Farbe löslich ist; 
beim Uebersättigen mit Essigsäure färbt sich diese Lösung roth und zeigt 
starke Fluorescenz: Im durchfallenden Lichte violett, im auffallenden 
roth. — Der obige blaue Verdampfungsrückstand wird von 1 Tropfen conc. 
Schwefelsäure mit grüner Farbe gelöst, welche beim Verdünnen mit Al- 
kohol in Roth übergeht; beim Verdunsten des Alkohols kommt die grüne 
Farbe wieder zum Vorschein. 

b) Sehr charakteristisch für Physo stigmin ist die stark pupillen- 
verkleinernde Wirkung, die noch bei 0,1 mg des Alkalo'ids wahrzunehmen ist. 

3* 
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kalo'id vorhanden. Es empfiehlt sich übrigens, stets diesen Vor- 
versuch auf Alkalo'ide mit einem Theile des Aetherrückstande» 
aus der alkalischen Flüssigkeit auszufuhren; da die allgemeinen 
Alkaloidreagentien noch Spuren von Alkaloiden ausfallen, so genügt 
ein kleiner Theil vom Aetherrückstande für diese Reactionen. — 
Für die speciellen Alkaloidreactionen vertheilt man den Aether- 
rückstand mit Hülfe eines scharfen Platin- oder Nickelspateis auf 
mehrere Uhrschälchen, oder man löst den Rückstand nochmals 
in heissem Alkohol auf, vertheilt diese, ev. filtrirte Lösung auf 
die Schälchen und lässt sie darauf bei gelinder Wärme eindunsten. 

Die Reinigung des Aetherrückstandes. 

Sind die Alkalo'ide mit schmierigen und fettigen Stoffen stark 
verunreinigt, so treten viele Alkaloidreactionen meist gar nicht oder 
nur unsicher ein. In einem solchen Falle hat man mit dem Aether- 
rückstande das folgende Reinigungsverfahren auszuführen. Man löst 
den Aetherrückstand in salzsäurehaltigem Wasser (d. h. mit 
3 bis 4 Tropfen verd. Salzsäure versetztes Wasser) auf, filtrirt von 
ungelöst bleibenden Stoffen (Fett und harzartige Stoffe) ab, über- 
sättigt das Filtrat mit Natronlauge und schüttelt mit Aether gut 
aus. Diese Aetherlösung hinterlässt beim Eindunsten die Alkalo'ide 
meist ziemlich rein. 

Goniin. Coniin, a-Normalpropylpiperidin (die rechtsdrehende 

CH2 Modification) findet sich in der Schierlingspflanze vor und bildet eine 
CH2 CH2 ft-rblose, ölige Flüssigkeit, die an der Luft unter Gelb- bis Braun- 
färbung theil weise verharzt; es ist in kaltem Wasser 



* * _£ — ^ — L\ ziemlich schwer, jedoch noch leichter als in heissem Wasser 
NH löslich; mit Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol ist Coniin klar 
mischbar. Der Geruch des Alkaloides ist unangenehm betäubend, 
Mäuseharn ähnlich und weit intensiver als der Nicotingeruch. — 
Die allgemeinen Alkaloidreagentien (vergl. Anhang) fällen Coniin 
nur bei nicht zu starker Verdünnung der Lösung aus; die& 
gilt besonders von den Reactionen mit Gold-, Platin- und Queck- 
silberchlorid. Hierdurch unterscheidet sich das Coniin wesentlich 
vom'Nicotin, das selbst bei sehr starker Verdünnung der 
Lösung mit diesen Reagentien Niederschläge giebt. 
Reactionen auf Coniin: 
a) Löst man ein Tröpfchen Coniin in einem Reagensglase in 
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gerade soviel kaltem Wasser auf, dass eine klare Lösung 
entsteht, und erhitzt dann gelinde, so trübt sich diese 
Lösung milchig weiss. Charakteristische Coniinprobe. 

b) Wird eine Spur Coniin mit 1 bis 2 Tropfen conc. Salz- 
säure im Uhrschälchen oder auf dem Objectträger zur Trockne 
abgedampft, so hinterbleibt salzsaures Coniin. Wird dieses 
unmittelbar nach dem Eindunsten unter dem Mikro- 
skope bei etwa 200facher Vergrösserung betrachtet, so sind 
farblose oder schwach gelb gefärbte, nadel- bis säulenförmige, 
häufig zu Drusen sternförmig gruppirte Krystalle sichtbar. 

c) Setzt man zu der wässerigen Coniinlösung tropfenweise 
Jod-Jodkaliumlösung, so wird ein kermesbrauner 
Niederschlag gefällt; bei wenig Jod entsteht nur eine 
schwefelgelbe Trübung unter allmählicher Entfärbung der 
Flüssigkeit. — Diese Reaction ist nicht besonders charakte- 
ristisch für Coniin, da auch andere Alkalo'ide durch Jod- 
lösung gefällt werden. 

Eine farblose, an der Luft bald gelb werdende und nach und Nicotin. 
nach verharzende, stark riechende Flüssigkeit, die mit Wasser 
in jedem Verhältnisse mischbar ist und auch von Alkohol, Aether 
Amylalkohol, Benzol und Petroläther leicht gelöst wird. Nicotin 
hat einen scharfen, brennenden Geschmack und reagirt stark al- 
kalisch. 

Reactionen: 

a) Wird Nicotin mit wenig conc. Salzsäure auf einem Uhr- 
glase eingedunstet, so hinterbleibt eine gelbliche, firniss- 
artige Masse, die auch unter dem Mikroskope völlig 
amorph erscheint und erst nach längerer Zeit undeutlich 
krystallinisch wird. Unterschied von Coniin. 

b) Lässtman eine ätherische Nicotinlösung, am besten in einer 
trocknen Probirr Öhre, mit einer Lösung von wenig Jod 
in Aether verschlossen stehen, so scheidet sich zuerst ein 
braunrothes Harz ab, welches allmählich krystallinisch 
wird; nach einiger Zeit krystallisiren lange, rubinrothe, 
im reflectirten Lichte dunkelblau schillernde Nadeln aus. 
— RoussiN'sche Krystalle. Dies ist eine für Nicotin 
charakteristische Reaction, die aber ziemlich viel Alkaloid 
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erfordert. In einer ätherischen Nicotinlösung von 1 : 100 
entstehen schon wenige Minuten nach Zusatz eines gleichen 
Volumens J odlösung lange Krystalle. — Altes, stark ver- 
harztes Nicotin giebt meistens die RoussiN'schen Kry- 
stalle nicht mehr. 

Anilin. Anilin bleibt nach dem Verdunsten des Aethers als gelb, 

C6H5—NH2 röthlich bis bräunlich gefärbtes Oel zurück, das in Wasser ge- 
löst und durch die früher angegebenen Reactionen nachgewiesen wird. 

Veratrin. Veratrin bildet ein weisses, amorphes, nur unter dem Mi- 

kroskope krystallinisch erscheinendes Pulver, das sehr stark zum 
Niesen reizt und brennend scharf schmeckt. Es ist fast unlöslich 
in Wasser, ziemlich löslich in Aether, Benzol, Petroleumäther und 
Amylalkohol, leicht löslich in Alkohol und Chloroform. Veratrin 
wird auch aus schwach saurer Lösung von Aether in sehr ge- 
ringer, von Chloroform und Amylalkohol in erheblicherer Menge 
aufgenommen. Aus der ätherischen Lösung hinterbleibt das Alkaloid 
meist als ein weisses, amorphes Pulver. — Die mit salzsäure- 
haltigem Wasser hergestellte Lösung von Veratrin wird in einer 
Verdünnung 1 : 5000 durch Phosphormolybdänsäure, Jodjod- 
kalium, Gerbsäure und Kaliumquecksilberjodid noch deut- 
lich gefallt. Goldchlorid und Pikrinsäure zeigen bei dieser 
Verdünnung das Alkaloid nicht mehr an. 
Reactionen auf Veratrin. 

a) Uebergiesst man eine Spur Veratrin mit einigen Tropfen 
conc. Schwefelsäure, so färbt es sich intensiv gelb 
und geht beim Umrühren mit gleicher Farbe in Lösung; 
diese Färbung geht allmählich in Orange, dann in Blut- 
roth und nach längerer Zeit in Kirschroth über. Ge- 
lindes Erwärmen beschleunigt diesen Farbenwechsel und 
die Lösung des Veratrins in der conc. Schwefelsäure färbt 
sich fast sofort schön kirschroth. Ebenso wie conc. 
Schwefelsäure wirkt das FßöHDE'sche Reagens. 

b) Die farblose Lösung einer Spur Veratrin inlbis2ccm 
conc. Salzsäure färbt sich beim Erhitzen in einem Reagens- 
glase während 10 bis 15 Minuten im kochenden Wasser- 
bade schön kirschroth-, diese Färbung hält sich tage- 
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lang und tritt noch mit 0,2 mg Veratrin ein. Sehr em- 
pfindliche und charakteristische Veratrinprobe. 

c) Die Veratrinprobe von Weppen. 

Verreibt man die Mischung von 1 Theil Veratrin und 5 
Theilen Rohrzucker auf einem Porzellandeckel mit einigen 
Tropfen conc. Schwefelsäure, so färbt sich das Gemisch 
gelb und nach einiger Zeit vom Rande her grasgrün, 
später schön blau. Beim Anhauchen der Mischung tritt 
dieser Farbenwechsel schneller ein. Ein grosser Ueberschuss 
von Rohrzucker beeinflusst die Reaction. — Nach E. Laves 
kann man statt Rohrzucker eine wässerige Furfurollösung 
verwenden, von der man 3 bis 4 Tropfen mit 1 ccm reiner 
conc. Schwefelsäure mischt. Diese Mischung färbt sich mit 
Veratrin beim Umrühren dunkelgrün, später blau und 
violett. 

d) Verdampft man die Lösung von Veratrin in einigen Tropfen 
rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbade zur 
Trockne, so hinterbleibt ein kaum gefärbter Rückstand, der 
sich nach dem Erkalten mit wenigen Tropfen alkoholischer 
Kalilauge intensiv roth bis rothviolett färbt und beim 
Umrühren mit gleicher Farbe in Lösung geht. — Diese Re- 
action kann nur bei Abwesenheit von Atropin zum 
Nachweise des Veratrins verwendet werden. (Vergl. Atropin.) 

Codein (Methylmorphin) krystallisirt aus Wasser oder wasser- Codein. 
haltigem Aether in farblosen , durchsichtigen , oft sehr grossen 
Octaedern, die im Wasser ziemlich leicht löslich sind; 1 Theil 
Codein wird bei 15° von 80 Theilen, bei 100° von 15 Theilen 
Wasser gelöst. Alkohol, Aether, Benzol, Amylalkohol und Chloro- 
form lösen das Alkaloid reichlich auf. Die Codeinlösungen schmecken 
bitter und reagiren stark alkalisch. — Conc. Schwefelsäure 
löst Codein bei gewöhnlicher Temperatur ohne Färbung auf; bei 
längerem Stehen oder gelindem Erwärmen färbt sich diese Lösung 
schwach blau. — Codei'n reducirt Jodsäure nicht. (Unter- 
schied von Morphin.) 

Reactionen auf Codein. 

a) Erwärmt man wenig Codein mit etwa 10 Tropfen conc. 
Schwefelsäure und etwas fein gepulvertem Kalium- 
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arseniat über kleiner Flamme, so nimmt die Flüssigkeit 
eine tiefblaue Färbung an; ein Ueberschuss von Kalium- 
arseniat beeinträchtigt die Reaction nicht. Ist das Codein 
stark verunreinigt, so erhält man hierbei meist eine Blau- 
violettfärbung der Flüssigkeit. Auf Zusatz von Wasser 
oder Natronlauge verschwindet die blaue Färbung und geht 
in Orangegelb über. 

Statt Kaliumarseniat kann man auch eine Spur Ferri- 
chlorid nehmen; nach der Vorschrift des Arzneibuches 
f. d. Deutsche Reich verwendet man zum Identitätsnachweis 
des Codeins (im Codeinum phosphoricum) eine Schwefelsäure, 
die in 100 ccm einen Tropfen Eisenchloridlösung enthält. 

b) Fröhde's Reagens löst Code'in mit gelblicher, alsbald 
in Grün, später in Blau übergehender Farbe auf; ge- 
lindes Erwärmen beschleunigt diesen Farbenwechsel. 

c) Die Lösung von Codein in wenig conc. Schwefelsäure 
färbt sich bei gelindem Erwärmen mit 1 bis 2 Tropfen 
Zuckersyrup purpurroth. — Ein Ueberschuss von 
Zuckersyrup ist hierbei zu vermeiden. 

Von den allgemeinen Alkaloidreagentien fallen besonders Phos- 
phormolybdänsälire, Jodjodkalium, Kalium wismuthjodid 
und Kaliumquecksilberjodid auch stark verdünnte Codein- 
lösung aus. 

Narcotin. Narcotin krystallisirt in glänzenden Prismen oder platten 

Nadeln, zeigt keine alkalische Reaction und keinen bittern 
Geschmack, wodurch es sich wesentlich von den anderen Opium- 
alkaloiden unterscheidet. Es ist in kaltem Wasser fast unlöslich, in 
Aether, Alkohol und Chloroform ziemlich leicht löslich. Die Salze 
des Narcotins krystallisiren nicht und sind nur wenig beständig. 
In Folge der geringen basischen Natur des Narcotins kann es aus 
weinsaurer Lösung mit Chloroform vollständig ausgeschüttelt 
werden. Durch dieses Verhalten lässt sich das Narcotin von den 
andern Opiumalkaloiden, speciell dem Codein, sowie auch von anderen 
Alkaloiden leicht trennen. Aus der Chloroform- oder Aetherlösung 
hinterbleibt das Narcotin meistens als schwach gefärbter Firniss, 
der nach längerem Stehen zu einer strahlig-krystallinischen Masse 
erstarrt. Von conc. Schwefelsäure wird Narcotin in der Kälte 
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mit gelber Farbe gelöst^ welche allmählich in Röthlichgelb 
und nach einigen Tagen in ein schönes Kirschroth übergeht. 
Reactionen auf Narcotin: 

a) Fröhde's Reagens löst Narcotin mit grünlicher Farbe 
auf; wendet man conc. FRÖHDE'sches Reagens an, so geht die 
grüne Färbung bald, besonders bei gelindem Erwärmen, in 
Kirschroth über; diese Färbung ist ziemlich lange haltbar. 

b) Lässt man die Lösung des Narcotins in verdünnter Schwe- 
felsäure (1:6) in einem Schälchen sehr allmählich auf dem 
Wasserbade eindunsten, so färbt sich diese Lösung zuerst 
orange, dann vom Rande aus blauviolett; erhitzt man auf 
der Asbestplatte weiter bis zum beginnenden Verdampfen 
der Schwefelsäure, so tritt eine schmutzige rothviolette 
Färbung ein. 

c) Erdmann's Reagens (siehe Anhang) löst Narcotin mit röth- 
licher Färbung auf, die mit der Zeit schöner und in- 
tensiver wird. 

Strychnin krystallisirt in farblosen, glänzenden Säulen des Strychnin. 
rhombischen Systems, die in Wasser schwer löslich sind und sehr 
stark bitter schmecken. Der bittere Geschmack einer wässe- 
rigen Strychninlösung ist noch in einer Verdünnung von 1 : 600 000 
deutlich wahrnehmbar. In absolutem Alkohol und Aether ist 
das Alkaloid fast unlöslich; von käuflichem Aether und 
Benzol wird es leichter, von Chloroform am leichtesten gelöst. — 
Von den allgemeinen Alkaloidreagentien zeichnen sich besonders 
Gerbstoff, Pikrinsäure, Jodjodkalium, Kaliumquecksilber- 
und Kaliumwismuthjodid durch grosse Empfindlichkeit gegen 
Strychnin aus. — Conc. Schwefelsäure löst Strychnin ohne Fär- 
bung auf. 

Reactionen auf Strychnin: 

a) Löst man Strychnin in einem Uhrschälchen in wenig conc. 
Schwefelsäure auf, setzt ein Stückchen von einem Kalium- 
bichromatkrystall hinzu und drückt dieses fest auf die 
Glaswand an, so fliessen beim Neigen der Uhrschale in- 
tensiv blau bis blauviolett gefärbte Streifen vom Kry- 
ställchen ab. Durchrührt man das Ganze mit einem Glas- 
stabe, so färbt sich die Flüssigkeit schön blau bis violett. 
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Diese Färbung verschwindet nach kurzer Zeit ; sie geht als- 
bald in Roth und schliesslich in ein schmutziges Grün 
über. Sehr empfindliche und auch charakteristische Strych- 
ninprobe. Ist mehr als eine Spur Strychnin vorhanden, so 
streut man einige Körnchen vom groben Pulver des Kalium- 
bichromats auf die Schwefelsäurelösung und verrührt diese 
damit, 
b) Strychninchromat und Strychninferricyanid geben die 
vorige Reaction besonders schön. Um das erstere Salz 
darzustellen, übergiesst man das im Uhrschälchen befindliche 
Strychnin mit einer verdünnten Auflösung von Kaliumbichro- 
mat, lässt einige Zeit einwirken und giesst dann die über- 
stehende Flüssigkeit vom gebildeten Strychninchromat ab, das 
noch mit wenig Wasser ausgewaschen wird. Wird mit Hülfe 
eines Glasstabes das Chromat durch conc. Schwefelsäure 
geführt, so entstehen schön violett und blau gefärbte 
Streifen. 
Es ist zu beachten, dass Strychnin in Folge seines grossen Kri- 
stallisationsvermögens beim Verdunsten der Aetherlösung in den 
allermeisten Fällen in feinen Nadeln zurückbleibt. 

Brucin. Brucin krystallisirt aus verdünntem Alkohol in farblosen, durch- 

sichtigen Tafeln; aus der Aetherlösung scheidet es sich gewöhnlich 
amorph ab und ist in Alkohol und Chloroform leicht löslich, 
weniger leicht in absolutem Aether; die Löslichkeit des Brucins 
in Aether ist aber noch grösser als die des Strychnins. Die Bru- 
cinlösungen schmecken stark bitter und reagiren alkalisch. Von 
den allgemeinen Alkaloidreagentien zeichnen sich durch grosse Em- 
pfindlichkeit gegen Brucin aus: Jodjodkalium, Kaliumqueck- 
silberjodid, Kaliumwismuthjodid, Gerbsäure. 
Reactionen: 

a) Brucin und seine Salze lösen sich in wenig conc. 
Salpetersäure mit blutrother Farbe auf ; diese Färbung 
ist aber wenig beständig, geht alsbald in Gelbroth und zu- 
letzt, besonders beim Erwärmen, in Gelb über. Versetzt man 
die gelbroth bis gelb gewordene Lösung tropfenweise mit 
einer verdünnten Zinnchlorürlösung, so tritt eine in- 
tensive Violettfärbung ein. Erwärmt man diese violette 
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Flüssigkeit, so- färbt sie sich wieder gelbroth und auf 
erneuten Zusatz von Zinnchlorür abermals schön violett. 
Durch dieses Verhalten gegen Zinnchlorür unterscheidet sich 
Brucin vom Morphin, das sich gegen Salpetersäure ähnlich ver- 
hält wie Brucin. (Vergl. Morphin.) — Diese Reaction tritt um- 
so sicherer ein, je weniger Salpetersäure man anwendet, und 
wird auch durch anwesendes Strychnin nicht beeinträchtigt. 

b) Versetzt man die farblose Lösung des Brucins in conc. Schwe- 
felsäure mit einigen Tropfen verdünnter Salpetersäure, so 
bildet sich eine rothe, bald gelb werdende Zone. — Diese 
Reaction gelingt sehr schön, wenn man die Lösung des Brucins 
in sehr verdünnter Salpetersäure in einem Reagensglase 
über conc. Schwefelsäure schichtet-, an der Berührungs- 
fläche beider Flüssigkeitsschichten bildet sich dann eine gelb- 
rothe bis rothe Zone. 

c) Starkes Chlor wasser färbt die Lösung des Brucins in 
verdünnter Salzsäure schön hellroth-, durch Ammoniak 
geht die Färbung in Gelbbraun über. 

Will man Strychnin neben Brucin nachweisen, so versetzt 
man den Aetherrückstand mit conc. Schwefelsäure, die eine 
Spur conc. Salpetersäure enthält, wobei die Brucin anzeigende 
rothe Färbung auftritt; ist diese in Gelb übergegangen, so prüft 
man mit einem Körnchen Kaliumbichromat auf Strychnin. 

Atropin bildet farblose, glänzende, spiessige Nadeln, die in Atropin, 
Wasser nur wenig löslich sind. Die heisse, wässerige Lösung des 
Alkaloüdes reagirt stark alkalisch, so dass Phenolphtaleinlösung 
geröthet wird, und besitzt einen lange anhaltenden unangenehm 
bittern Geschmack. In Alkohol, Chloroform und Amylalkohol 
ist das Atropin sehr leicht löslich, weniger leicht in Aether (1 : 50) 
und in Benzol. — Conc. Schwefelsäure löst Atropin ohne 
Färbung auf, beim Erhitzen tritt Braunfärbung ein. Von den 
allgemeinen Alkaloidreagentien fällen besonders Jodjodkalium und 
Phosphor molybd an säure stark verdünnte Atropinsalzlösungen 
aus, selbst noch in einer Verdünnung 1 : 10000. Aus der ätherischen 
Lösung hinterbleibt das Atropin meist als ein harziger, mit der 
Zeit krystallinisch werdender Firniss. 
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Reactionen auf Atropin: 

a) Eine besonders empfindliche Atropinreaction ist die Vita Li' 
sehe Probe. Man verdampft die Lösung des Alkaloides in 
einigen Tropfen rauchender Salpetersäure im Porcellan- 
schälchen auf dem Wasserbade vollständig zur Trockne; 
hierbei hinterbleibt ein fast ungefärbter Rückstand, der sich, 
nach dem Erkalten mit einigen Tropfen einer Auflösung 
von Aetzkali in absolutem Alkohol schön violett färbt; 
diese Färbung geht alsbald in Kirschroth über. — Vera- 
trin verhält sich ähnlich (vergl. dieses); die ViTALi'sche 
Probe ist somit nur bei Abwesenheit von Veratrin für 
Atropin charakteristisch. Neben Veratrin erkennt man 
Atropin sicher an seiner charakteristischen Wirkung auf die 
Pupille des Auges. 

b) Erhitzt man wenig Atropin in einem trocknen Reagens- 
glase bis zum Auftreten weisser Nebel, so wird ein angenehmer 
Geruch entwickelt; versetzt man hierauf mit etwa 1 cem 
conc. Schwefelsäure, erwärmt bis zur Bräunung der 
Säure und verdünnt sofort mit etwa 2 cem Wasser, so tritt 
während des Aufschäumens ein intensiver, süsslicher und 
honigähnlicher Geruch auf; diese früher einzig bekannte 
Atropinprobe gelingt noch mit 0,01 gr Atropin. 

c) Die sehr charakteristische Wirkung des Atropins auf die 
Pupille des Auges kann weiter zum Nachweise des Atropins 
benutzt werden. Die Erweiterung der Pupille tritt noch 
durch 1 Tropfen einer sehr stark verdünnten Atropin- 
lösung ein. (1 : 130000.) 1 Will man mit dem Aether- 
rückstande diesen Versuch ausführen, so löst man ein 
Theilchen desselben in 4 bis 5 Tropfen einer sehr ver- 
dünnten Salzsäure auf und bringt 1 Tropfen dieser 
Lösung in das eine Auge. Die Erweiterung der Pupille 



1 Das Hom atropin, dessen Hydrobromid arzneiliche Anwendung 
findet, besitzt eine ebenso stark pupillenerweiternde Wirkung, wie das Atropin; 
die Wirkung verschwindet aber verhältnissmässig rascher, wie nach Atropin. Das 
Homatropin wird auch aus alkalischer Lösung durch Aether ausgeschüttelt 
und hinterbleibt nach dem Verdunsten des Aethera als ein sehr schwer kry- 
stallisirbares Oel. Wird die Base mit rauchender Salpetersäure auf dem 
Wasserbade eingedampft, so nimmt der kaum gefärbte Rückstand nach dem 
Erkalten beim Uebergiessen mit alkoholischer Kalilauge eine bald ver- 
schwindende Violettfärbung an. 
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hält oft viele Stunden hindurch an. Die stark verdünnte 
Salzsäure bereitet man sich durch Mischen von 1 Tropfen 
verd. Säure (10 %) niit etwa 3 cem Wasser. Die grösste 
Vorsicht bei der Ausführung dieses Versuchs ist geboten! 

Die grösste Menge Antipyrin ist in dem Aetherauszuge Antipyrin. 
aus der alkalischen Flüssigkeit enthalten; es wird hierbei meist 
in einem viel reineren Zustande, häufig in Krystallblättchen, gewonnen, 
als aus dem sauren Aetherauszuge. Antipyrin unterscheidet sich von 
den Alkaloiden schon dadurch, dass es nur schwach bitter 
schmeckt und in Wasser leicht löslich ist. 

Zum Nachweise des Antipyrins löst man den Aetherrückstand 
in etwa 2 cem Wasser auf, filtrirt event. und untersucht das Filtrat 
in der früher angegebenen Weise auf Antipyrin. 

Chinin krystallisirt aus verdünntem Alkohol manchmal in feinen Chinin, 
Nadeln, wird aber meistens als ein undeutlich krystallinisches Pulver 
erhalten. Aus der Aetherlösung bleibt es gewöhnlich als eine harz- 
artige nicht kristallinische, zusammengebackene Masse zurück. Ein 
Theil Chinin wird bei 15° von etwa 2000 Theilen, bei 100° von 
700 Theilen Wasser gelöst. Von Alkohol, Aether, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff wird Chinin reichlich aufgenommen. Die mit 
Schwefelsäure, Essigsäure, Weinsäure hergestellten Chinin- 
lösungen zeigen schön blaue Fluorescenz. Eine mit Schwefel- 
säure angesäuerte Chininlösung fluorescirt noch bei einer Verdünnung 
von 1 : 100,000. Chlor- und Bromwasserstoff rufen keine Fluores- 
cenz hervor; sie heben dieselbe sogar auf, wenn sie einer fluores- 
cirenden Chininlösung zugesetzt werden. 
Reactionen auf Chinin: 

a) Thalleiochinreaction. Versetzt man eine Auflösung von 
Chinin in wenig verdünnter Essigsäure mit einigen 
Tropfen starkem Chlorwasser, so iärbt sich diese Mischung 
auf Zusatz von überschüssigem Ammoniak smaragd- 
grün; liegen grössere Mengen von Chinin vor, so entsteht 
hierbei ein grüner Niederschlag. Dieser Niederschlag, das 
sog. Thalle'iochin lässt sich als amorphe, nicht kry- 
stallisirende Substanz von unbestimmter Zusammensetzung 
erhalten; das Thalleiochin ist in Alkohol und Chloroform, 
nicht aber in Aether löslich. 
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b) Herapathitreaction. Man stellt sich zunächst eine 
Mischung aus 30 Tropfen Essigsäure, 20 Tropfen absolutem 
Alkohol und 1 Tropfen verdünnter Schwefelsäure her. Wird 
0,01 gr Chinin mit 20 Tropfen dieser Mischung zum 
Sieden erhitzt und 1 Tropfen alkoholischer Jodlösung 
(1 : 100) zugesetzt, so scheiden sich nach längerem Stehen 
grüne, metallisch glänzende Blättchen einer Jod- 
verbindung, des „Herapathits u ab, welche aus kochendem 
Alkohol umkrystallisirt werden können. Der Herapathit 
kann wegen seiner geringen Löslichkeit zur quantitativen 
Bestimmung des Chinins dienen, besonders auch zur quan- 
titativen Trennung des Chinins von den andern Chinaalkalo'iden, 
welche leicht lösliche Jodverbindungen geben. 

c) Man löst einen Theil des Aetherrückstandes in verdünnter 
Schwefelsäure auf; bei Vorhandensein von Chinin muss 
diese Lösung blau fluoresciren. 

Cocain. Cocain krystallisirt aus Alkohol in grossen, farblosen Prismen, 

hat einen bitterlichen Geschmack und ruft auf der Zunge eine 
vorübergehende Gefühllosigkeit hervor. Es ist in Wasser 
wenig (1 Th. Cocain in 700 Th. Wasser), in Alkohol, Aether, 
Choroform, Benzol und Essigäther leicht löslich. Cocain reagirt 
stark alkalisch und wird von verdünnten Säuren zu meist kry- 
stallisirbaren Salzen leicht gelöst. Aus den Salzlösungen wird die 
Base durch Alkalien, Ammoniak und Alkalicarbonatlösungen 
gefällt. — Conc. Schwefelsäure und Salpetersäure lösen Cocain 
ohne Färbung auf. Die wässerigen Lösungen der Cocai'nsalze geben 
mit den meisten allgemeinen Alkalo'idreagentien Niederschläge. 
Quecksilberchlorid fällt einen weissen, beim Umschütteln sich zu- 
sammenballenden Niederschlag, der in heissem Wasser löslich ist. — 
Jodlösung bewirkt einen braunen amorphen Niederschlag. — Pikrin- 
säure fällt gelbes, flockiges Pikrat. 
Reactionen auf Cocain: 

a) Die wässerige, nicht zu verdünnte Lösung eines Cocai'n- 
salzes giebt mit 1 bis 2 Tropfen Kalilauge eine weisse, 
milchige Trübung, aus welcher sich zunächst harzige Oel- 
tropfen, später feine, weisse Nadeln von Cocain abscheiden. 
Schmelzpunkt des Cocains 98°. — Von dem Aether- 
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rückstande löst man möglichst viel in etwa 2 Tröpfchen 
verd. Salzsäure auf und übersättigt diese Lösung mit Kali- 
lauge. Diese Reaction ist natürlich für Cocain nicht 
charakteristisch (ausgenommen der Schmelzpunkt, wozu aber 
ziemlich viel reine Substanz erforderlich ist), da fast alle 
andern Alkalo'ide unter diesen Umständen gefällt werden. 

b) Versetzt man eine conc. wässerige Lösung eines Cocain- 
salzes tropfenweise mit Kaliumpermanganatlösung 
(1 : 100), so entsteht ein violett gefärbter, krystallinischer 
Niederschlag von Cocainpermanganat. Zu dieser Reaction 
löst man nicht zu wenig des Aetherrückstandes in 2 
Tröpfchen verd. Salzsäure auf und setzt dann tropfenweise 
die Permanganatlösung zu. — Empfindliche Reaction auf 
Cocain. 

c) Setzt man zu einer Cocai'nsalzlösung einige Tropfen einer 
5°/oigen Chromsäurelösung, so bildet sich bei jedem 
Tropfen ein Niederschlag, der sich sofort wieder löst. Fügt 
man dann zu der klaren Lösung etwa 1 ccm conc. Salzsäure, 
so entsteht ein orangegelber, mehr oder weniger kry- 
stallinischer Niederschlag von Cocai'nchromat. 

d) Nachweis der Benzoylgruppe im Cocain. Für diesen 
Nachweis sind mindestens 0,2 gr Cocain erforderlich. — 
Man digerirt das Cocain einige Minuten mit etwa 2 ccm 
conc. Schwefelsäure auf dem kochenden Wasserbade*, fügt 
man dann nach dem Erkalten unter Abkühlen Wasser hinzu, 
so erfolgt eine weisse, krystallinische Abscheidung von 
Benzoesäure, welche nach dem Trocknen durch Sublimation 
oder bei genügender Menge durch Bestimmung des Schmelz- 
punktes (120 °) weiter nachgewiesen wird. — Man kann auch 
die Benzoesäure mit Aether ausschütteln; erhitzt man 
dann den Aetherrückstand mit etwa 1 ccm absolutem 
Alkohol und der gleichen Menge conc. Schwefelsäure, 
so tritt der charakteristische Geruch des Benzoesäure- 
äthylesters auf. 

e) Zum sichern Nachweise des Cocains hat man auch den 
physiologischen Versuch auszuführen, welcher darauf 
beruht, dass die Base eine vorübergehende eigentümliche 
Gefühllosigkeit hervorruft. Man löst die fragliche Sub- 
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stanz — Aetherrückstand aus der alkalischen Lösung — 
in einigen Tröpfchen verd. Salzsäure auf, verdampft die 
Lösung auf dem Wasserbade zur Trockne und bringt den 
in wenig Wasser aufgenommenen Rückstand auf die Zunge. 

Coffein. Wegen der geringen Löslichlich in Aether (1 : 550) wird Coffein 

aus der sauren Flüssigkeit durch dieses Lösungsmittel meist nicht 
vollständig ausgeschüttelt und daher auch oftmals im Aetherrück- 
stand der alkalischen Lösung gefunden. Coffein hinterbleibt 
aus der Aetherlösung in weissen, glänzenden, strahlig gruppirten 
Nädelchen und wird mit der unter A angegebenen Probe nach- 
gewiesen. 

C. Die Untersuchung des Aether- und Ghloroformanszuges der 
ammoniakalisohen Flüssigkeit. 

a) Aetherauszug: Apomorphin und Spuren von Morphin 1 . 

ß) Chloroformauszug: Morphin. (Antipyrin, Coffein) 2 . 

Die vom Aether getrennte wässerige, alkalische Flüssigkeit 
kann noch Apomorphin und Morphin enthalten. 

Das Apomorphin giebt sich schon dadurch zu erkennen, dass 
die wässerige saure Flüssigkeit schön grün gefärbt ist und sich 
dann beim Uebersättigen mit Natronlauge beim Stehen an der 
Luft durch Oxydation allmählich tief purpurroth färbt; ferner 
sind bei Anwesenheit von Apomorphin die Aetherauszüge aus der 
sauren, wie alkalischen Flüssigkeit roth oder violettroth ge- 
färbt. Zeigt die nach dem STAS-OTTo'schen Verfahren gewonnene 
Flüssigkeit diese Eigenschaften, so hat man auf Apomorphin 
zu prüfen, d. h. die ammoniakalisch gemachte Flüssigkeit mit 
Aether auszuschütteln. Ein rasches Arbeiten ist hierbei noth- 
wendig, da sich das Apomorphin besonders in der alkalischen Flüssig- 
keit leicht zersetzt. — Andernfalls geht man sofort zur Unter- 
suchung auf Morphin über. 

Zum Nachweise des Apomorphins säuert man die alkalische 
Flüssigkeit mit verd. Salzsäure an, versetzt dann mit Ammoniak 
bis zur deutlich alkalischen Reaction und schüttelt tüchtig mit 
Aether aus. Der Aether hinterlässt beim Verdunsten das Apo- 



1 Das amorphe, irisch gefällte Morphin geht in Spuren in Aether über. 
3 Diese beiden in Aether schwer, in Chloroform aber leicht löslichen Stoffe 
findet man häufig auch im Chloroformauszuge. 
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morphin meistens als einen grünlich gefärbten, krystallinischen 
Rückstand. 

Apomorphin ist eine in Alkohol, Aether, Chloroform und Apo- 
Amylalkohol leicht lösliche Base, die sich besonders im feuchten oder morpmn. 
gelösten Zustande durch Oxydation alsbald grün färbt. Das grüne 
Zersetzungsproduct der Base wird von Aether, Benzol und Chloro- 
form mit rother oder violetter Farbe aufgenommen. Das Apo- 
morphin giebt die unter Morphin angegebenen, auf der Bildung von 
Apomorphin beruhenden Reactionen direct, ohne vorhergehende 
Behandlung mit heisser conc. Schwefelsäure oder Salzsäure. 

a) Die HusEMANN'sche Reaction. Die Lösung von Apomorphin 
in kalter conc. Schwefelsäure wird durch eine Spur conc. 
Salpetersäure sofort blutroth gefärbt. 

b) Die PELLAGRi'sche Reaction. Die Lösung der Base in wenig 
verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure färbt sich nach dem 
Uebersättigen mit Natriumbicarbonat, auf Zusatz von 
1 bis 3 Tropfen einer verdünnten alkoholischen Jodlösung 
blau bis smaragdgrün; schüttelt man hierauf mit Aether 
aus, so nimmt dieser eine violette Färbung an. 

c) Fröhde's Reagens löst reines Apomorphin mit intensiv 
grüner, durch die Luft schon verändertes Alkaloid mit 
violetter Farbe auf. 

Zur vorläufigen Prüfung auf Morphin übersättigt man Morphin. 
einen Theil der alkalischen, wässerigen Flüssigkeit mit verdünnter 
Schwefelsäure, setzt dann wenig Jodsäurelösung hinzu und 
schüttelt mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff gut aus; färben 
sich diese Lösungsmittel hierbei violett, so kann Morphin zugegen 
sein. Diese Reaction gestattet jedoch keinen sichern Schluss auf 
das Vorhandensein von Morphin, da ausser diesem Alkaloid viele 
• andere Substanzen Jodsäure reduciren. 

Zum sicheren Nachweise des Morphins schüttelt man die nach 
den obigen Angaben ammoniakalisch gemachte wässerige Flüssig- 
keit in einer Kochflasche sofort mit ziemlich viel heissem 
Chloroform gut aus; diese Operation wiederholt man 3 bis 5 Mal 
mit neuen Mengen von heissem Chloroform. Sollte hierbei das 
Chloroform mit der wässerigen Flüssigkeit eine sich nur schwer 
trennende Emulsion geben, so stellt man die Kochflasche einige 

Autenrieth, Anleitung. 2. Aufl. 4. 
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Zeit auf das gelinde erwärmte Wasserbad, wobei sich meist alsbald 
die Chloroformlösung abscheidet. Die Chloroformauszüge giesst 
man dann durch ein trockenes Filter, um anhaftende Feuchtig- 
keit möglichst vollständig wegzunehmen. 

Zweckmässig verdunstet man je einen Chloroformauszug auf 
einem nicht zu grossen Uhrschälchen, das man auf das er- 
wärmte Wasserbad stellt und in das man die filtrirte Chloroform- 
lösung in dem Maasse zufliessen lässt, wie das Chloroform ver- 
dampft. Auf diese Weise sammelt man das Morphin von den 
sämmtlichen Auszügen auf 3 bis 4 Uhrschälchen. Das Morphin vom 
ersten Chloroformauszug ist meist nicht so rein, wie solches von den 
folgenden Auszügen. Da Morphin in Chloroform nur sehr wenig 
löslich ist, so findet man bei Vorhandensein von diesem Alkalo'id 
auch in der 5. und 6. Chloroformausschüttelung meist nachweisbare 
Mengen von Morphin. Einen Chloroformauszug benützt man zweck- 
mässig nur zu einer Reaction. — Mit den 3 oder 4 erhaltenen 
Rückständen auf den uhrschälchen führt man die FRÖHDE'sche, 
HusEMANN'sche und PELLAGRi'sche Morphinprobe aus. Nur dann, 
wenn alle diese Reactionen sicher eintreten, ist Morphin bestimmt 
nachgewiesen. Liegen grössere Mengen von Morphin vor, 
so führt man auch die für dieses Alkalo'id sehr charakteristische 
Reaction mit Eisenchlorid aus. 

Die Reinigung des Morphinrückstandes. 

Wenn der Verdampfungsrückstand der Chloroformauszüge zu sehr 
verunreinigt und besonders durch Extractivstoffe röthlich bis bräun- 
lich gefärbt ist, so ist eine Reinigung des Morphins unbedingt 
nothwendig. Die Auflösung des Rückstandes in heissem Amylalkohol 
wird dann mit heissem Wasser, dem einige Tropfen verdünnte 
Schwefelsäure zugesetzt sind, tüchtig ausgeschüttelt. Die Schwefel- 
säure entzieht dem Amylalkohol das Morphin, während die färbenden 
Stoffe grösstentheils im Amylalkohol zurückbleiben. Die wässerige 
Flüssigkeit übersättigt man hierauf mit Ammoniak und schüttelt das 
Morphin wiederholt mit heissem Chloroform aus. Der Rückstand 
dieser Chloroformauszüge enthält dann nahezu reines Morphin. 

Morphin krystallisirt in farblosen, durchscheinenden, glänzenden 
Nadeln, die in Wasser nur wenig löslich sind — 1:5000 bei 15°; 
1:500 bei 100° — und stark bitter schmeckende, alkalisch 
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reagirende Lösungen geben. — In Aether und Benzol ist das 
kristallinische und krystallisirte Morphin unlöslich, das amorphe, 
frisch gefällte wenig löslich. Von Amylalkohol, Chloroform 
und Essigäther wird das amorphe Morphin wesentlich leichter 
aufgenommen, als das krystallisirte Alkaloid. Aus den Salzlösungen 
wird Morphin durch Ammoniak und Alkalicarbonat Anfangs 
amorph, bald krystallinisch werdend, gefällt. Von den Alkalien 
wird Morphin gelöst und aus diesen Lösungen durch Salmiak wieder 
gefallt. Conc. Schwefelsäure löst Morphin ohne Färbung auf. 
Eeactionen auf Morphin: 

a) Morphin wird von conc. Salpetersäure mit blutrother 
Farbe aufgelöst, die allmählich in Gelb übergeht. Zinn- 
chlorür bewirkt in dieser Lösung keine Violettfärbung. 
Unterschied von Brucin. 

b) Die HusEMANN'sch Eeaction. 

Erhitzt man die fast farblose Lösung des Morphins in 
wenig conc. Schwefelsäure */ 2 Stunde lang auf dem 
"Wasserbade oder einige Minuten auf etwa 180°, d. h. so 
lange bis weisse Dämpfe auftreten, so färbt sie sich nach 
dem Erkalten mit 1 bis 2 Tröpfchen conc. Salpeter- 
säure vorübergehend rothviolett, dann Mut- bis gelb- 
roth; diese Färbung verblasst allmählich. Noch besser und 
sicherer gelingt diese Eeaction, die auf der Ueberführung von 
Morphin in Apomorphin durch die conc. Schwefelsäure be- 
ruht, wenn man die Säure 24 Stunden lang kalt auf das 
Alkaloid einwirken lässt und dann eine Spur Salpetersäure 
zufügt. In diesem Falle muss man die Lösung des Mor- 
phins in einigen Tropfen conc. Schwefelsäure in einem Schäl- 
chen imExsiccator stehenlassen, um die Luftfeuchtigkeit 
abzuhalten. 

c) Die PELLAGRi'sche Eeaction. 

Verdampft man eine Auflösung von Morphin in 3 bis 
5 ccm starker Salzsäure unter Zusatz von 3 Tropfen 
conc. Schwefelsäure auf dem Wasserbade, so hinterbleibt 
ein röthlich bis purpurroth gefärbtes Oel-, setzt man zu 
diesem abermals einige Tropfen verdünnte Salzsäure, dann 
Natriumbicarbonat bis zur neutralen oder schwach alka- 
lischen Eeaction, so färbt sich diese Flüssigkeit mit 1 bis 
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3 Tropfen verdünnt alkoholischer Jodlösung besonders 
bei tüchtigem Umschütteln grün; schüttelt man hierauf mit 
Aether aus, so schichtet sich dieser mit rother Farbe 
darüber. Ein Ueberschuss von Jodlösung ist zu vermeiden. 
— Liegt wenig Morphin vor, so entsteht die grüne Färbung 
manchmal erst bei längerem Stehen. 

d) Fröhde's Reagens löst Morphin und Morphinsalze mit 
violetter Farbe auf; diese Färbung geht allmählich durch 
Blau in ein schmutziges Grün über und verblasst zuletzt 
bis auf ein schwaches Roth; auf Zusatz von Wasser ver- 
schwindet die Färbung sofort. Diese Reaction ist empfind- 
licher als die HusEMANN'sche oder PELLAGRi'sche Probe, 
aber für Morphin nicht so charakteristisch, wie jene, da 
auch andere Alkaloide und organische Stoffe bei Gegenwart 
von conc. Schwefelsäure Molybdänsäure reduciren und dadurch 
ebenfalls eine Färbung des FRöHDE'schen Reagens bewirken. 

e) Löst man Morphin in einigen Tropfen verdünnter Schwefel- 
säure auf und versetzt dann mit einer frisch bereiteten 
Jodsäurelösung, so wird Jod frei gemacht, das durch 
Ausschütteln mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff nach- 
gewiesen wird. Empfindliche, aber für Morphin nicht 
charakteristische Reaction. 

f) Eine möglichst neutrale und nicht zu verdünnte Lösung 
eines Morphinsalzes färbt sich mit 1 oder 2 Tropfen Eisen- 
chloridlösung schön blau. Diese Reaction ist für Morphin 
sehr charakteristisch, weil kein anderes Alkaloid sich gleich 
verhält, erfordert aber ziemlich viel Substanz und eine nicht 
zu verdünnte neutrale Morphinsalzlösung. 

Für diese Reaction löse man den Chloroformrückstand in 
1 Tröpfchen stark verdünnter Salzsäure auf und versetze diese 
Lösung mit 1 Tropfen Eisenchloridlösung. 

g) Versetzt man die Lösung eines Morphinsalzes mit einigen 
Tropfen einer verdünnten Mischung aus Eisenchlorid- und 
Ferricyankaliumlösung, so färbt sich dieselbe tief blau; 
bei grösseren Mengen von Morphin entsteht hierbei ein Nieder- 
schlag von Berlinerblau. Nicht charakteristisch für Morphin. 

Aus verschiedenen der angeführten Reactionen ist zu ersehen, 
dass das Morphin stark reducirende Eigenschaften besitzt; z. B. 
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reducirt esammoniakalische Silberoxydlösung; versetzt man eine 
Morphinsalzlösung mit Silbernitrat und überschüssigem Am- 
moniak, so wird beim Erwärmen ein grauer Niederschlag von met. 
Silber gefällt. 

Von den allgemeinen Alkaloidreagentien zeichnen sich 
durch ihre Empfindlichkeit gegen Morphinsalzlösung besonders 
aus: Jodjodkalium, Kaliumquecksilberjodid, Kaliumwis- 
muthjodid und Phosphormolybdänsäure. — Gerbstofflösung 
bewirkt sofort keine Fällung; erst allmählich entsteht eine schwache, 
mit der Zeit stärker werdende Trübung. 



Anhang zu Gruppe II. 

a) Nachweis des Opiums, resp. der Meconsäure 
und des Meconins. 

Da Opiumpräparate, besonders die Opiumtinctur in geringer 
Menge, Jedermann ziemlich leicht zugänglich sind und daher zu Ver- 
giftungen Veranlassung geben können, so wird es in manchen Fällen 
von Wichtigkeit sein, die Anwesenheit von Opium zu constatiren. 
Diese ist freilich schon zum Theil aus dem Nachweise der im Opium 
stets in grösserer Menge vorkommenden Alkaloide Narcotin und 
Morphin erbracht. — In dem Opium sind immer zwei nicht basi- 
sche Substanzen, Meconsäure und Meconin, enthalten,, deren 
Nachweis — neben Narcotin und Morphin — bestimmt auf das 
Vorhandensein von Opium schliessen lässt. 

Die Meconsäure ist eine Oxypyrondicarbonsäure Mecon- 

C5H02 \(C00H) 2 ' 
krystallisirt mit 3 Mol. Wasser in Tafeln oder Prismen, die in heissem 
Wasser und Alkohol leicht löslich sind; durch F er ris alz lösung wird 
deren Lösung dunkelroth gefärbt. Dem Pyron kommt der Ausdruck 

C0 <chZ C ch> o «• 

Zum Nachweise der Meconsäure behandelt man einen Theil des 
ursprünglichen Untersuchungsobjectes mit Alkohol und einigen Tropfen 
Salzsäure, filtrirt ab und verdampft das Filtrat. Der Verdampfungs- 
riickstand wird in wenig Wasser aufgenommen und die abfiltrirte 
Flüssigkeit mit überschüssiger gebrannter Magnesia zum Sieden er- 
hitzt, wodurch eine Lösung von meconsaurem Magnesium entsteht. 
Das mit Salzsäure schwach angesäuerte Filtrat färbt sich auf Zusatz 
einiger Tropfen Eisenchloridlösung braun- bis blutroth, wenn 
Meconsäure zugegen ist. Die rothe Färbung verschwindet beim Er- 
wärmen mit Salzsäure nicht; Unterschied von Essigsäure. 

Die Meconsäure lässt sich in dem Auszuge von 0,03 gr Opium 
noch deutlich nachweisen. 
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HeeOüin. Das Me conin ist das Lacton der nur in Salzen bekannten 

f (OCH 3 )2 1 
Meconinsäure Cß H2 \ COOH >', es hat somit die Zusammen- 
l CH 2 OH) 

f (OCHsh 
Setzung: c 6 H 2 \ CO . 

I CH ? 
Das Meconin ist in Wasser schwer, in Alkohol und Aether leicht 
löslich; es wird von den Alkalien zu Salzen der Meconinsäure gelöst. 
— Um das Meconin nachzuweisen, zieht man die ursprüngliche Sub- 
stanz mit schwefelläurehaltigem Alkokol aus, dampft das Filtrat auf 
dem Wasserbade zur Syrupconsistenz ein und nimmt den Rückstand 
in nicht zu wenig Wasser auf. Dieser sauren Flüssigkeit entzieht 
man durch Ausschütteln mit Benzol das Meconin, welches häufig 
nach dem Verdunsten des Lösungsmittels in Kry stallen zurückbleibt. 
Nachweis von Meconin: Meconin löst sich in wenig conc. 
Schwefelsäure mit grünlicher Farbe auf, die innerhalb von zwei 
Tagen in Roth übergeht. 

b) Die Bestimmung des Morphingehaltes im Opium 
und in offi ein eilen Opiumpräparaten nach dem 
Arzneibuche. 

1. Opium; Mindestgehalt 10 Proc. Morphin. 

6 gr mittelfeines Opiumpulver reibt man mit 6 gr Wasser an, 
verdünnt, spült die Mischung mit Wasser in ein gewogenes Kölbchen 
und bringt den Inhalt durch weiteren Wasserzusatz auf 54 gr Ge- 
sammtgewicht. Man lässt unter öfterem Schütteln eine Stunde lang 
stehen und filtrirt dann durch ein kleines Faltenfilter. 42 gr des 
Filtrates versetzt man mit 2 gr einer Mischung aus 1 7 gr Ammoniak 
und 83 gr Wasser, mischt gut, aber unter Vermeidung überflüssigen 
Schütteins, und filtrirt sofort durch ein Faltenfilter. 36 gr dieses 
Filtrates mischt man in einem genau gewogenen Kölbchen durch 
Schwenken mit 10 gr Aether, fügt 4 gr der obigen verdünnten Am- 
moniakflüssigkeit hinzu, setzt das Schwenken fort, bis sich die Flüssig- 
keit geklärt hat, verschliest und überlässt dieselbe nun der Ruhe. 
Nach 6 stündigem Stehen bringt man zuerst die Aetherschicht mög- 
lichst vollständig auf ein kleines glattes Filter, giebt zu der im Kölb- 
chen zurückbleibenden wässerigen Flüssigkeit nochmals 10 gr Aether, 
bewegt die Mischung einige Augenblicke und bringt vorerst wieder 
die Aetherschicht aufs Filter. Nach Ablaufen derselben giesst man 
die wässerige Lösung ohne Rücksicht auf die ausgeschiedenen Krystalle 
auf das Filter und spült dieses sowie das Kölbchen zweimal mit je 
5 gr äthergesättigtem Wasser nach. Nachdem man das Kölbchen gut 
hat austropfen lassen und das Filter ebenfalls vollständig abgelaufen 
ist, trocknet man beide bei 100°, bringt den Filterinhalt in das Kölb- 
chen und setzt das Trocknen bis zum gleichbleibenden Gewichte fort. 
Das Gewicht des erhaltenen Morphins darf nicht weniger als 0,4 gr 
betragen. 
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Dieses Morphin rauss beim Schütteln mit 100 Th. Kalkwasser 
nach einigen Stunden eine Lösung von gelblicher Farbe liefern, welche 
durch allmählichen Zusatz von Chlorwasser dauernd braunroth, 
durch Eisenchloridlösung blau oder grün gefärbt wird. 

Erklärung. Der wässerige Auszug des Opiums reagirt fast 
immer sauer und enthält alles Morphin und neben anderen Opium- 
alkaloiden besonders das seiner Menge nach zu berücksichtigende 
Narcotin. Der erste Aetherzusatz bezweckt, die freie Säure zu 
sättigen und die Hauptmenge des Narcotins, das eine schwache Base 
ist, zur Ausscheidung zu bringen; der hierbei entstehende hellbraune 
Niederschlag besteht im Wesentlichen aus Narcotin. Durch den 
zweiten Zusatz von Ammoniak wird das Morphin in Freiheit gesetzt 
und durch das Behandeln mit Aether die letzten Spuren von Narcotin 
ausgewaschen. 

2. Extractum Opii; Mindestgehalt 17 Proc. Morphin. 

Man löse 3 gr Extract in 40 gr Wasser, vermische die Lösung, 
unter Vermeidung unnöthigen Schütteins, mit 2 gr einer Mischung 
von 17 gr Ammoniakflüssigkeit und 83 gr Wasser und filtrire sofort 
durch ein Faltenfilter. 30 gr des Filtrates behandle man weiter, wie 
bei Opium angegeben ist. Das Gewicht des erhaltenen Morphins darf 
nicht weniger als 0,34 gr betragen. 

3. Tinctura Opii crocata und simplex; Morphingehalt an- 
nähernd 1 Proc. 

50 gr der Tinctur dampft man in gewogener Schale auf dem 
Wasserbade auf 15 gr ein, verdünnt mit Wasser bis zum Gewichte 
von 38 gr, versetzt sie mit 2 gr einer Mischung von 17 gr Am- 
moniakflüssigkeit mit 83 gr Wasser und filtrirt nach 1 maligem Um- 
schütteln sofort durch ein Faltenfilter. 32 gr dieses Filtrates be- 
handelt man nun weiter, wie bei Opium angegeben ist. Das Gewicht 
des erhaltenen Morphins darf nicht weniger als 0,38 gr betragen. 

c) Ueber Ptoma'ine. 

Ptoma'ine sind basische, giftige oder nicht giftige stick- 
stoffhaltige Substanzen, die bei der Fäulniss von Leichentheilen unter 
dem Einflüsse von Bacterien entstehen. Sie sind zum Theil jedenfalls 
als die Stoffwechselproducte der Bacterien anzusehen und kommen bei- 
nahe immer in Leichen vor, besonders in solchen Leichentheilen, die 
schon stark in Verwesung übergegangen sind. Viele Ptoma'ine zeigen 
grosse Aehnlichkeit mit den Alkaloiden, geben wie diese mit den 
allgemeinen Alkaloi'dreagentien Niederschläge, und verschiedene ver- 
halten sich sogar gegen specielle Alkaloi'dreagentien wie ganz 
bestimmte Alkaloide. Die Ptomaine sind daher für die foren- 
sische Chemie von grösster Bedeutung, indem deren Anwesenheit 
leicht zu Täuschungen und Trugschlüssen führen kann. — Auch in 
dem Verhalten gegen Lösungsmittel gleichen diese Fäulnissproducte 
den Pflanzenbasen; die einen werden aus saurer, die anderen aus 
alkalischer Lösung von Aether, wieder andere nur von Amylalkohol 
oder Chloroform aus alkalischer Flüssigkeit aufgenommen. Die meisten 
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Ptomaine wirken stark reducirend, führen z. B. Ferricyankalium sofort 
in Ferrocyankalium über; auch manche Alkaloide, wie Morphin, 
gleichen in dieser Hinsicht den Ptomai'nen. 

Die Aehnlichkeit eines Ptoma'ins mit einem bestimmten Pflanzen- 
stoff beschränkt sich häufig nur auf die eine oder die andere Reaction 
und erstreckt sich nie auf alle charakteristischen Reactionen 
des betreffenden Alkaloi'ds. Um sich daher bei gerichtlich- 
chemischen Untersuchungen vor Verwechslung von Ptomai'nen mit 
Pflanzenstoffen möglichst zu schützen, ist es unbedingt geboten, 
sämmt liehe, für das vermuthete Alkaloid charakteristischen Reac- 
tionen auszuführen und sich nicht etwa mit nur einer Reaction zu 
begnügen. — Durch Feststellung der physiologischen Wirkung der 
Substanz ist die chemische Untersuchung zu ergänzen; denn gerade 
in physiologischer Hinsicht unterscheiden sich häufig die Fäulniss- 
produete sehr wesentlich von den chemisch-ähnlichen Pflanzenbasen. 
Es sind bis jetzt Ptomaine beobachtet worden, die mit Coniin, Nico- 
tin, Strychnin, Codein, Veratrin, Delphinin, Atropin, Hyoscyamin, 
Morphin und Narcei'n gewisse Aehnlichkeiten zeigten. Ein dem Morphin 
gleichendes Fäulnissproduct ist von Selmi beschrieben worden; das- 
selbe wurde weder aus saurer noch alkalischer Lösung von Aether 
aufgenommen, wohl aber der alkalischen oder ammoniakalischen Lösung 
durch Amylalkohol leicht entzogen. Es machte aus Jodsäure Jod 
frei, gab aber die für Morphin allein charakteristischen Reactionen, 
nämlich die HüSEMANN'sche, PELLAGRi'sche und die Ferrichlorid- 
reaction, nicht! 

Um in solchen Fällen ein unzweideutiges Resultat zu erhalten, 
ist, wenn irgend möglich, die Reindarstellung des Alkaloi'ds anzu- 
streben. Gelingt diese, so kann die Natur des Giftes immer unzweifel- 
haft festgestellt werden. 
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Uebersicht der Gruppe IL 



Untersuchung nach Stas-Otto. 
A. Aetherauszug aus saurer Lösung. 

Colchicin, gelb, amorph, die violette bis braunrothe Lösung in wenig 

conc. Salpetersäure färbt sich mit überschüssiger Natronlauge 
orangeroth. — Mit Gerbstoff weissliche Fällung. 

Digitalin, die Lösung in conc. Schwefelsäure wird durch wenig Brom- 

wasser rothviolett gefärbt. — Mit Gerbstoff reichliche Fällung. 

Picrotoxin, stark bitter, FsHLiNo'sche Lösung wird beim Erwärmen reducirt. 
— Mit Gerbstoff keine Fällung. 

Pikrinsäure, gelb, färbt Seide und Wolle, nicht aber Baumwolle gelb. Mit 
conc. Cyankaliumlösung beim Erwärmen Rothfärbung. 

Acetanilid, giebt die Indophenolreaction. — Beim Erhitzen mit alkoholischer 
Kalilauge und Chloroform entsteht Phenylisonitril. 

Antipyrin, mit Eisenchlorid Rothfärbung. — Mit Kaliumnitrit und verd. 
Schwefelsäure Grünfärbung, dann Rothfärbung beim Erwärmen 
mit 2 bis 3 Tropfen rauchender Salpetersäure. — Gerbstoff fällt 
weiss. 

CoffeYn, der nach dem Eindampfen mit Chlorwasser bleibende Rückstand 

färbt sich mit Ammoniak purpurviolett, mit Kalilauge blauviolett. 

Salicylsäure, färbt sich beim Erwärmen mit Millon's Reagens roth. — Mit 
Eisenchlorid Violettfärbung. Bromwasser fällt einen gelblich 

v weissen Niederschlag. 

B. Aetherauszug aus alkalisoher Lösung. 

Coniin, gelbe Oeltröpfchen von durchdringendem Gerüche. Die Lösung 

in einigen Tropfen kaltem Wasser trübt sich beim Erwärmen 
milchig. — Beim Eindampfen mit Salzsäure hinterbleiben Kry- 
stalle von salzsaurem Coniin. 

Nicotin, flüssig, Tabaksgeruch. — Mit ätherischer Jodlösung entstehen die 

RoussiN'schen Krystalle. 

Anilin, röthlich bis bräunlich gefärbte Oeltröpfchen. — Mit Chlorkalk- 

lösung Violettfärbung. — Isonitrilreaction. 

Veratrin, die gelbe Lösung in conc. Schwefelsäure färbt sich beim Er- 

wärmen tiefroth. — Beim Erhitzen mit conc. Salzsäure Roth- 
färbuog. WEPPJEN'sche Reaction. 

CodeYn beim Erwärmen mit conc. Schwefelsäure und arsensaurem Kalium 

oder einer Spur Eisenchlorid tritt Blaufärbung ein. — Fröhde's 
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Reagens löst mit gelbgrüner, beim Erwärmen in Blau übergehender 

Farbe auf. — Die Losung in conc. Schwefelsäure färbt sich mit 

1 bis 2 Tropfen Zuckersyrup erwärmt purpurroth. 
Narkotin, reagirt nicht alkalisch und schmeckt nicht bitter. — Fröhde's 

Reagens (löst mit grünlicher Farbe auf, die beim Erwärmen in 

Kirschroth übergeht. — Erdmann's Reagens löst mit rother Farbe 

auf. 
Strychnin, feine Nadeln, stark bitter: Die Lösung in conc. Schwefelsäure 

färbt sich mit Kaliumbichromat blau bis violett. 
Brucin, löst sich in conc. Salpetersäure mit rother, bald gelb werdender 

Farbe auf; diese Lösung färbt sich mit einigen Tropfen Zinnchlo- 

rürlösung violett. 
Atropin, VrrALi'sche Reaction. — Pupillenerweiterung. 

Antipyrin, schwach bitterlich, in Wasser leicht löslich. Nachweis wie unter 

A angegeben ist. 
Chinin, die Lösung in verdünnter Schwefelsäure fluorescirt blau. Thalleio- 

chinreaction. — Herapathitreaction. 
Cocai'n, wird aus der Salzlösung durch Kalilauge charakteristisch gefällt, 

— Mit conc. Schwefelsäure Abspaltung der Benzoylgruppe und 

Nachweis der Benzoesäure. — Bewirkt Gefühllosigkeit. 
CoffoVn schwach bitter, im Wasser ziemlich leicht löslich. Nachweis wie 

unter A angegeben ist. 
Physostigmin, giebt beim Eindampfen mit Ammoniak einen blauen, in Alkohol 

mit blauer Farbe löslichen Rückstand. — Pupillenverkleinerung 



C. Aus ammoniakalisoher Lösung. 

a) Aetherauszug. 
Apomorphin, giebt direct die HusEMANN'sche und PELLAGRi'sche Probe. — 
Fröhde's Reagens löst mit grüner oder violetter Farbe auf. 
ß) Chloroformauszug. 
Morphin, stark bitter; charakteristisch sind die HusEMANN'sche, Pellargi- 

sche Reaction und die Eisenchloridprobe. — Jodsäure wird re- 
ducirt. — Fröhde's Reagens löst mit violetter, bald in Blau über- 
gehender Farbe auf. 
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III. 

Die Untersuchung auf metallische Gifte. 

Der Rück stand, welcher bei der Destillation der flüchtigen Stoffe 
geblieben ist, oder ein Theil des ursprünglichen Untersuchungsobjectes 
wird in einer geräumigen Porcellanschale mit Wasser zu einem dünnen 
Brei angerührt und mit einer entsprechenden Menge reiner conc. 
Salzsäure versetzt 1 ; die Schale wird auf das kochende Wasserbad 
gestellt und sofort etwa 2 gr Kaliumchlorat unter Umrühren zu- 
gesetzt. Nachdem die Schale die Temperatur des kochenden Was- 
sers erreicht hat, wird unter beständigem Umrühren von Zeit 
zu Zeit — etwa von 5 zu 5 Minuten — je 0,5 gr Kaliumchlorat 
zugefügt und zwar so lange, bis der Inhalt der Schale eine wein- 
gelbe Farbe angenommen hat. Alsdann erhitzt man, nach noch- 
maligem Zusatz von wenig Salzsäure und Kaliumchlorat, bis zum 
Verschwinden des Chlorgeruches. Bei dieser Behandlung mit Kalium- 
chlorat und Salzsäure werden die störenden organischen Stoffe 
durch das Chlor in statu nascendi beseitigt ; durch Oxydation gehen 
dieselben z. Th. in Lösung, z. Th. werden sie als weisse, unlös- 
liche amorphe Massen ausgeschieden. Auch bei sehr gründlicher 
Behandlung mit Kaliumchlorat und Salzsäure bleiben, wenigstens 
bei thierischen Stoffen (Leichentheiien) fast immer unlösliche, weisse 
Rückstände, die gegen die Einwirkung des Chlors sehr widerstands- 
fähig sind. Es ist beachtenswert!), dass das Kaliumchlorat nur in stark 
saurer Lösung wirkt, wesshalb stets ein Ueberschuss von Salzsäure 
vorhanden sein muss. Wenn während dieser Operation die Masse 
zu dick wird, so verdünnt man mit Wasser oder verd. Salzsäure, 
so dass stets ein dünner Brei vorliegt. Ferner hat man während 
des Eintragens von Kaliumchlorat die Masse stets umzurühren, 
so dass sich am Boden der Schale keine grösseren Mengen von 
Kaliumchlorat ansammeln können, weil sonst durch die Bildung 

1 Bei Uebungsbeispielen werden wohl in den allermeisten Fällen 10 
bis 20 ccm conc. Salzsäure ausreichend sein. 
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des sehr explosiven Chlordioxyds (CIO 2) leicht Explosionen auf- 
treten. — Ein allzu grosser Ueberschuss von Salzsäure ist zu Ende 
der Operation unter Zusatz von Wasser zu verdampfen. Hierbei 
tritt häufig eine Braunfarbung der Masse ein, welche durch Hinzu- 
fügen weniger Kryställchen Kaliumchlorat beseitigt wird. Das 
Eeactionsproduct wird hierauf mit Wasser stark verdünnt, mit 
einigen Tropfen verdünnter Schwefelsäure versetzt und nach 

dem Erkalten abfiltrirt. 

Fig. 4. 




Apparat zur Entwicklung von arsenfreiem Schwefelwasserstoff. 

a. Entwicklungsflasche mit verd. Schwefelsäure; b. Scheidetrichter mit NaHS; 

c. Waschflasche; d. die salzsaure Flüssigkeit. 

Der Filterrückstand kann Silberchlorid, Baryum- und 
Bleisulfat enthalten und wird nach den unter Metallgifte IV 
gemachten Angaben weiter untersucht. 

Das Filtrat, welches bei richtigem Arbeiten meistens schwach 
gelb gefärbt ist, wird in einer Kochflasche auf dem Wasserbade er- 
hitzt und in dasselbe längere Zeit, */* bis 1 Stunde lang, reines, arsen- 
freies Schwefelwasserstoffgas 1 eingeleitet und zwar wird das 
Einleiten bis zum Erkalten der Flüssigkeit fortgesetzt 2 . Diese mit 



1 Völlig arsen freien Schwefelwasserstoff stellt man am bequemsten 
in folgender Weise dar: Aus rohem Schwefeleisen und roher Salzsäure 
entwickelter Schwefelwasserstoff wird in verdünnte Natronlauge bis zur Sättigung 
geleitet ; die Lösung des gebildeten Natriumsulfhydrats bringt man in 
einen Kugeltrichter und lasst sie in verdünnte Schwefelsäure fliessen, wobei die 
Entwicklung des nun völlig arsenfreien Schwefelwasserstoffes sich nach Be- 
dürfniss reguliren lässt. Vgl. Fig. 4. 

9 Bei Vorhandensein von nicht zu wenig Chrom ist das erhaltene Filtrat, 
auch das vom Schwefelwasserstoffniederschlage, mehr oder weniger grün gefärbt. 
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Schwefelwasserstoffgas gesättigte Flüssigkeit lässt man in dem Kolben, 
der mit einem Korken nur lose verschlossen ist, mehrere Stunden, 
am Besten über Nacht stehen. Wenn die Flüssigkeit am andern 
Tage noch stark nach Schwefelwasserstoff riecht, so wird sie weiter 
verarbeitet; ist dies nicht der Fall, so muss die Behandlung mit 
Schwefelwasserstoff wiederholt werden. — Der durch Schwefelwasser- 
stoff erzeugte Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt und 
mit Schwefel wasserstoffwasser ausgewaschen; das Filtrat 1 dient zur 
Untersuchung auf die Metallgifte III, Zink und Chrom. Es ist 
zu beachten, dass thierische und pflanzliche Stoffe (also auch 
Leichentheile) bei der Behandlung mit Kaliumchlorat und Salz- 
säure fast immer Flüssigkeiten liefern, die mit Schwefelwasserstoff 
gelb, braun bis braunroth gefärbte Niederschläge 2 geben, welche 
z. Th. aus geschwefelten organischen Verbindungen bestehen. Aus 
der Farbe des Schwefelwasserstoffniederschlages kann man somit 
gerade bei derartigen Untersuchungen nicht ohne Weiteres auf die 
Anwesenheit eines Metalls schliesen. 

Der noch feuchte mit Schwefelwasserstoff erhaltene Nieder- 
schlag wird mit einer heissen Mischung aus annähernd gleichen 
Theilen Ammoniak und gelbem Schwefelammonium behandelt 
was durch wiederholtes Aufträufeln auf das Filter geschehen kann. 

Das hierbei gewonnene Filtrat ist nach „Metallgift I a auf: 
Arsen, Antimon, Zinn, Kupfer 3 



1 Mit einem Theil des Filtrats vom Schwefelwasserstoffniederschlag führt Control- 
raan stets, ehe man auf Zink und Chrom prüft, einen Controlversuch aus, yerSUch 
indem man die 10- bis 20 f a c h e Menge starken Schwefelwasserstoffwassers zu- 

giebt; entsteht hierbei kein gefärbter Niederschlag, so sind die Metalle 
der Gruppe II vollständig ausgefällt. Im anderen Falle ist das Gesammtfiltrat 
vom H2 ^-Niederschlage nach starkem Verdünnen nochmals mit H2 S zu 
behandeln. Blei, Kadmium, zum Theil auch Kupfer, werden nämlich bei 
Gegenwart von ziemlich viel verdünnter Salzsäure durch H2 S nicht vollständig 
gefällt. 

2 Völlig ausgewaschenes Casein und Fibrin gehen bei wiederholter Be- 
handlung mit Kaliumchlorat und Salzsäure fast vollständig in Lösung und liefern 
ein Filtrat, aus welchem Schwefe 1 Wasserstoff schmutzig gelb bis bräun- 
lich gefärbte amorphe Niederschläge fällt; diese Niederschläge enthalten neben 
viel Schwefel schwefelhaltige organische Substanzen. 

8 Schwefelkupfer ist inheissem, gelbemSchwefelammonium 
in erheblicher Menge löslich. — Beim Behandeln der kupferhaltigen Schwefel- 
ammoniumlösimg nach dem METER'schen Verfahren entsteht Kupferoxyd, 
welches der Schmelze ein mehr oder weniger graues Aussehen ertheilt. 
Wird die Schmelze mit Wasser ausgezogen, so bleibt das Kupferoxyd neben 
Zinnoxyd und pyroantimonsaurem Natrium im Rückstande. Durch Auflösen 
des Rückstandes in Salzsäure und Uebersättigen der Lösung mit Ammoniak 
wird das Kupfer leicht nachgewiesen. 
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und der Filterrückstand nach „Metallgift IP auf: 

Quecksilber, Blei, Kupfer, Kadmium, (Wismuth) 
zu untersuchen. 



Metallgifte I. 

Die Untersuchung des in Ammoniak-Schwefelanunonium löslichen 
Theiles vom Schwefelwasserstoffniederschlage. 

Arsen, Antimon, Zinn, Kupfer. 

Verfahren von Meyer. 
Das durch organische Stoffe 1 meistens dunkelbraun ge- 
färbte schwefelammoniumhaltige Filtrat wird in einer Porzellanschale 
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, der Rückstand mit 
rauchender Salpetersäure durchfeuchtet, dann nochmals abge- 
dampft. Der hierbei bleibende Rückstand wird mit etwa der drei- 
fachen Menge 2 einer vorher bereiteten Mischung aus zwei Theilen 
Natronsalpeter (kein Kalisalpeter!) und einein Theil trockener 
Soda verrieben. Diese möglichst ausgetrocknete Mischung trägt 
man in kleinen Portionen in einen glühenden Porcellantiegel ein, 
der wenig geschmolzenen Natronsalpeter enthält. Ist die ganze 
Masse in dem Tiegel, so wird noch kurze Zeit erhitzt, bis der 
Inhalt zu einer farblosen Flüssigkeit zusammengeschmolzen ist. 
Bei Vorhandensein von Kupfer ist die Schmelze durch Kupfer- 
oxyd grau oder schwarzgrau gefärbt. Die Schmelze, welche even- 
tuell arsensaures — , pyroantimonsaures — , zinnsaures Natrium, 
Zinnoxyd und Kupferoxyd enthält, wird nach dem Erkalten mit 
heissem Wasser aufgeweicht und die ganze Masse in eine Koch- 
flasche gegossen. Die so erhaltene klare oder trübe Flüssigkeit 
versetzt man mit wenig Natriumbicarbonat, um vorhandenes 
Aetznatron in Carbonat zu verwandeln und die kleinen Mengen 
von etwa gelöstem zinnsauren Natrium zu zersetzen und das Zinn- 
oxyd vollständig abzuscheiden-, alsdann filtrirt man ab. 



1 Es ist beachtenswerth , dass in der salzsauren Lösung — auch bei Ab- 
wesenheit von Metallen — durch Schwefelwasserstoff in den meisten 
Fällen ein dunkel gefärbter Niederschlag entsteht, der durch die stets noch 
vorhandenen organischen Substanzen veranlasst wird und der meistens in heissem 
Schwefelammonium mit dunkelbrauner Farbe löslich ist. 

2 Bei Uebungsbeispielen werden in den meisten Fällen 3 gr der Mischung 
aus 2 gr Natronsalpeter und 1 gr Soda genügen. Ein grosser Ueberschuss von 
Na NO 3 ist zu vermeiden. 
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A. DasFiltrat enthält das Arsen als arsensaures Natrium. 

B. Der Filterrückstand enthält pyroantimonsaures Na- 
trium, Zinnoxyd und Kupferoxyd. 

A. Die Untersuchung des Filtrats auf Arsen. 

Die Ermittelung des Arsens beruht im Allgemeinen darauf, dass 
man es im freien Zustande abscheidet, wodurch der sicherste 
Beweis für das Vorhandensein von Arsen geliefert werden kann. 

Von den verschiedenen Methoden, welche dies bezwecken, haben 
besonders zwei in der gerichtlichen Chemie Eingang gefunden: 

Fig. 5. 




Apparat von Marsh zum Arsen- und Antimonnachweis. 
a. Entwicklungsflasche; b. Chlorcalciumröhre ; c. Kaliglasröhre-, d. Arsenspiegel. 

Dies sind die Methoden 1 von Berzelius-Marsh und 2 von 
Fresenius - v. B abo. Beide Verfahren zeichnen sich durch grosse 
Genauigkeit aus und schliessen eine Verwechslung des Arsens mit 
dem Antimon aus. 

I. Das Verfahren von Berzelius-Marsh. 

Diese Methode gründet sich darauf, dass die Sauerstoffverbin- 
dungen des Arsens durch Wasserstoff in statu nascendi leicht in 
Arsenwasserstoff übergeführt werden, aus welchem man dann auf 
einfache Weise metallisches Arsen abscheiden kann. 

Ausführung. Das oben erhaltene Filtrat (A), welches das 
Arsen als arsensaures Natrium enthält, wird nach Zusatz von 
überschüssiger, verdünnter Schwefelsäure im Porcellanschälchen ein- 
gedampft und der Eückstand zur vollständigen Entfernung der Sal- 
petersäure und salpeterigen Säure mit 2 bis 3 ccm reiner conc. 
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Schwefelsäure so lange auf der Asbestplatte erhitzt, bis die 
schweren, weissen Dämpfe der Schwefelsäure reichlich auftreten. 
Der Rückstand 1 im Porcellanschälchen stellt dann meistens eine 
dicke, farblose, stark sauer reagirende Flüssigkeit dar, die das Ar- 
sen als Arsensäure enthält und die häufig beim Erkalten zu einer 
weissen Krystallmasse erstarrt. Dieselbe ist nach dem Verdünnen 
mit Wasser und nach vollständigem Erkalten für die Untersuchung 
auf Arsen im MARSH'schen Apparat vorzüglich geeignet. 

Man bringt in die Entwicklungsflasche a des Marsh' sehen Ap- 
parates (Fig. 5) reines, arsenfreies Zink — gekörnt oder in 
kleinen Stangen — in einer Menge von 30 — 40 gr und giesst eine 
verdünnte und erkaltete reine Schwefelsäure dazu, die durch 
Mischen von 1 Vol. reiner conc. Säure mit 5 Vol. Wasser hergestellt 
ist, also eine Säure, die 15 bis 16 Proc. H2SO4 enthält. Die Wasser- 
stoffentwicklung darf im MARSH'schen Apparat keine zu lebhafte sein, 
weil sonst die Temperatur in der Entwicklungsflasche zu hoch steigt; 
in diesem Falle wird nämlich die Schwefelsäure theilweise zu Schwefel- 
wasserstoff reducirt und hierdurch der Nachweis des Arsens mehr 
oder weniger beeinträchtigt. Sollte daher die Entwicklungsflasche 
zu warm werden, so muss sie durch Einstellen in eine mit kaltem 
Wasser gefüllte Schale gut gekühlt werden. Beim Operiren mit 
dem MARSH'schen Apparat hat man folgende Vorsichtsmassregeln 
zu beobachten. 

1) Man hat sich zunächst davon zu überzeugen, dass der Appa- 
rat vollkommen dicht ist. 

2) Der Wasserstoff muss vor dem Entzünden möglichst 
frei von Luft sein; dies ist der Fall, wenn das in einem trocke- 
nen und senkrecht gehaltenen Reagensglase aufgesammelte Gas 
beim Entzünden ohne Detonation verbrennt; der aus der Kaliröhre 
ausströmende Wasserstoff kann dann ohne jede Gefahr einer 
Explosion des Apparates entzündet werden! 

3) Man hat hierauf den Nachweis zu führen, dass der Wasser- 
stoff völlig frei von Arsen ist; derselbe darf für sich keinen 
Arsenspiegel und keine Arsenflecke geben. 

Ist der Wasserstoff arsenfrei, so setzt man die oben erhaltene 



1 Um sicher zu sein, dass alle Salpetersäure entfernt ist, untersucht man 
einige Tropfen dieses Verdampfungsrückstandes mit Ferrosulfat und Schwefel- 
säure, oder mit Indigolösung auf Salpetersäure. 
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Flüssigkeit, die das Arsen als Arsensäure enthält, allmählich in 
kleinen Portionen hinzu. Wenn diese Flüssigkeit arsenhaltig ist, so 
mischt sich dem Wasserstoff Arsen Wasserstoff bei, und es bildet sich ev. 
schon nach einigen Minuten in der Kaliröhre hinter der zum Glühen 
erhitzten Stelle ein glänzender Arsenspiegel; sind nur minimale 
Spuren von Arsen vorhanden, so scheidet sich erst nach längerer 
Zeit ein brauner bis schwarzbrauner Anflug ab; der Arsen- 
wasserstoff erleidet nämlich beim Durchleiten durch die glühende 
Röhre eine Zerlegung in Arsen und Wasserstoff. Nimmt man hierauf 
die Flamme von der Kaliröhre weg, so färbt sich der brennende 
Wasserstoff bei Anwesenheit von Arsen bläulich weiss unter Ver- 
breitung weisser Dämpfe von Arsentrioxyd. Bringt man in diese 
Flamme eine kalte Porcellanschale , so entsteht auf derselben bei 
Vorhandensein von Arsen ein glänzender, schwarzbrauner 
Fleck. — Arsen fleck! Hierbei wird das aus dem Arsen Wasser- 
stoff abgeschiedene Arsen an der kalten Porcellanschale nieder- 
geschlagen. 

Auf einem dritten Wege kann das Arsen mit Hülfe des 
Marsh' sehen Apparates nachgewiesen werden, wenn man das aus- 
strömende Gas, nachdem die Flamme gelöscht ist, in eine verdünnte, 
mit einigen Tropfen verdünnter Salpetersäure versetzte Silber- 
nitratlösung einleitet. Bei Vorhandensein von Arsenwasserstoff 
färbt sich die Silberlösung dunkel und alsbald wird ein schwarzer 
Niederschlag von metallischem Silber gefallt, während Arsen- 
trioxyd in Lösung ist: 

2 AsH 3 + 12 AgN0 3 + 3H 2 = As 2 3 + 12 Ag + 12 HN0 3 . 

In der vom ausgeschiedenen Silber abfiltrirten Flüssigkeit kann man 
durch vorsichtige Neutralisation mit Ammoniak den gelb- 
lichweissen, in Ammoniak und Salpetersäure leicht löslichen 
Niederschlag von Silberarsenit hervorrufen. 

Unterschiede zwischen Arsen- und Antimon- 
flecken resp. -Spiegeln. 

Der Antimonwasserstoff, der durch Einwirkung von Wasser- 
stoff in statu nascendi auf verschiedene Antimonpräparate (wie 
SbCl 3 , Sb 2 3 , HSb0 3 , Brechweinstein) entsteht, verhält sich im 
MARSH'schen Apparate ähnlich, wie der Arsen wasserst off, d. h. er 

Autenrieth, Anleitung. 2. Aufl. 5 



66 

bildet Flecke und Spiegel und fallt auch aus Silbernitrat einen 
schwarzen Niederschlag. 

Obwohl das Arsen nach dem MEYER'schen Verfahren scharf 
vom Antimon getrennt wird und somit ein antimonhaltiges 
Arsen bei der Prüfung im MARSH'schen Apparate so gut wie aus- 
geschlossen ist, so scheint es doch angezeigt, die Unterschiede von 
Arsen und Antimon anzugeben, zumal es stets nöthig sein wird, er- 
haltene Arsenflecke und -Spiegel als solche näher zu charakterisiren. 
— Auch ist es in vielen Fällen geboten, besonders wenn man glaubt, 
Antimon gefunden zu haben, mit der vermuthlich antimonhaltigen 
Flüssigkeit im MARSH'schen Apparate Antimonflecke und -Spiegel zu 
erzeugen, um die Anwesenheit des Antimons weiter zu bestätigen. 
(Siehe bei Antimon.) 

Es sind besonders folgende Unterschiede zwischen Arsen- und 
Antimonflecken und -spiegeln bemerkenswert!! : 

a) Der Arsenspie gel ist stark metallisch-glänzend, schwarz- 
braun und leicht beweglich, d. h. er lässt sich in Folge der 
grossen Flüchtigkeit im Wasserstoff durch Erhitzen leicht 
weiter sublimiren. — Der Antimonspiegel ist direct 
hinter der erhitzten Stelle, wo er zusammenschmilzt, silber- 
weis s, in, der Flamme entfernteren Lagen fast schwarz 
und wenig glänzend; da Antimonwasserstoff schon bei nie- 
drigerer Temperatur zersetzt wird, als As H 3 , so scheidet sich 
das Antimon auch vor der erhitzten Stelle aus. Der 
Antimonspiegel ist bei höherer Temperatur flüchtig und lässt 
sich daher weniger leicht weiter sublimiren. 

b) Der Arsenfleck ist glänzend, schwarzbraun, an weniger 
dichten Stellen schön braun und in Natriumhypochlorit 
leicht löslich. 

Der Antimonfleck ist nicht glänzend, matt, sanimet- 
schwarz, auch in dünnen Schichten niemals braun, sondern 
dunkel graphitartig und in Natriumhypochlorit unlöslich. 

c) Der Arsenfleck wird von einem Tropfen conc. Salpeter- 
säure oder von feuchtem Chlor leicht zu Arsensäure gelöst; 
setzt man hierauf Silbernitrat hinzu und neutralisirt mit 
Ammoniak, so bildet sich ein röthlicher Niederschlag 
von Silberarseniat. 

Der Antimonfleck verschwindet gleichfalls durch Salpeter- 



67 

säure oder feuchtes Chlor; Silbernitrat giebt aber keinen 
gefärbten Niederschlag. 

d) Ein Arsen spiegel, der sich in der Kaliröhre befindet, giebt 
bei gelindem Erhitzen im trockenen Schwefelwasserstoff- 
strome gelbes Arsentrisulfid; ein Antimonspiegel färbt 
sich hierbei braunroth (Kermesfarben) bis schwarz unter 
Bildung von Antimontrisulfid. 

e) Auch in dem Verhalten gegen Silbernitratlösung zeigen sich 
Arsen- und Antimonwasserstoff verschieden; in beiden 
Fällen entstehen wohl schwarze Niederschläge. Durch Arsen- 
wasserstoff wird aber nur metallisches Silber gefällt 
und im Filtrate davon lässt sich leicht arsenige Säure 
nachweisen; der Antimonwasserstoff dagegen fällt An- 
timonsilber (Ag 3 Sb) und in der abfiltrirten Flüssigkeit ist 
keine Spur Antimon zu finden, das vollständig als schwarzes 
Ag 3 Sb gefällt wird. Zum Nachweise des Antimons wird 
der schwarze Niederschlag mit einer 10 bis 15 °/oigen Wein- 
säurelösung tüchtig ausgekocht, wobei das Antimon voll- 
ständig in Lösung geht, während das Silber als grauweisser 
Rückstand bleibt. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
in die mit verdünnter Salzsäure versetzte Antimonlösung wird 
orangerothes Schwefelantimon gefallt. 

II. Das Verfahren nach Fresenius-von Babo. 
Diese Methode gründet sich darauf, dass die Sauerstoff- und 
Schwefelverbindungen von Arsen beim Zusammenschmelzen mit 
Soda und Cyankalium unter Bildung eines Arsenspiegels redu- 

cirt werden: 

Äs 2 3 + 3 KON= As 2 + 3 CONK 

As 2 S 3 + 3KCN= Äs 2 + 3 CNSK 

Die nach dem MEYER'schen Verfahren erhaltene Lösung, welche 
das Arsen als Arsensäure enthält, wird zur Reduction der Arsensäure 
zu arseniger Säure mit einigen ccm schwefliger Säure versetzt und die 
Flüssigkeit alsdann so lange erhitzt, bis der Geruch nach schwef- 
liger Säure vollständig verschwunden ist. In diese mit Wasser ver- 
dünnte Flüssigkeit leitet man Schwefelwasserstoff ein und sammelt 
den Niederschlag (As 2 S 3 ) auf einem Filterchen. Das gut aus- 
gewaschene Arsentrisulfid löst man auf dem Filter in wenig 

5* 
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heissem Ammoniak auf, dampft die Lösung im Porcellan- 
schälchen ein und erhitzt den Rückstand mit conc. Salpeter- 
säure. Nach dem vollständigen Verdampfen der letzteren 
wird der Rückstand mit einigen Tropfen Wasser befeuchtet und mit 

Fig. 6. 




Reductionsapparat zum Nachweis von Arsen nach Fresenius 

von Babo. 
a. Kohlensäureentwickler; &. Trockenflasche mit reiner concentrirter Schwefel- 
säure; c. Kaliröhre mit Schiffchen. 

soviel trockner Soda versetzt, dass die Masse deutlich alkalisch 
reagirt. Diese wird nach dem vollständigen Austrocknen mit 
einem mehrfachen Volum einer Mischung aus 3 Theilen Natrium- 
carbonat und 1 Theil Cyankalium fein zerrieben und dies Gemenge 
in einem Porcellanschiffchen, das sich in einer schwer schmelzbaren 
Kaliröhre befindet, im Kohlensäurestrom reducirt; die Kohlensäure ist 

Fig. 7. 




D 



a. Substanzmischung; b. Arsenspiegel. 

durch reine conc. Schwefelsäure zu trocknen. Die Kali- 
röhre wird an der Stelle, wo das Schiffchen liegt, zuerst nur gelinde 
erhitzt, um alle Feuchtigkeit zu entfernen, dann bis zur starken 
Kothgluth; an dem kälteren Theile der Röhre entsteht hierbei 
ein Arsenspiegel, der, wie angegeben, näher charakterisirt 
werden kann. 
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Weit einfacher gestaltet sich der Nachweis des Arsens mit 
Cyankalium, wenn man die völlig trockene, arsenhaltige Sub- 
stanz {As 2 3 , Äs 2 S 3 ) in einem zur Kugel ausgezogenen Glühröhrchen 
mit einer trocknen Mischung aus Soda und Cyankalium bis zum 
Schmelzen des Inhalts stark glüht. In dem verengten Theil des Glüh- 
röhrchens erhält man einen Arsenspiegel. 

Weitere Prüfungen auf Arsen. 

3. Der Arsennachweis der Pharm. Germ. ed. III — 
Bettendorf 'sehe Arsenprobe — beruht darauf, dass eine conc. 
Zinnchlorürlösung aus der arsenigen Säure schon in der Kälte, 
aus Arsensäure erst beim Erhitzen metallisches Arsen ausscheidet. 
Zweckmässig verwendet man für diese Reaction die SolutioStanni 
chlorati 1 des Arzneibuches. Bei minimalen Spuren von Arsen tritt 
nur eine Roth- bis Braunrothfärbung der Flüssigkeit ein; sind 
mehr als Spuren von Arsen vorhanden, so scheidet sich ein schwarzer 
Niederschlag von Arsen ab. Erklärung der Reaction: 

A% O3 + 3 SnCl 2 + 6HCl= 2 As + 3 Sn CI4 + 3 H 2 0. 

Für diese Probe eignet sich die oben erhaltene Lösung, die das 
Arsen als Arsensäure enthält. — Diese Arsenprobe ist nicht so 
■empfindlich, wie der MARSH'sche Arsennachweis. 

4. Der Arsennachweis der Pharm. Germ. ed. IL — Die 
GüTZEiT'sche Arsenprobe. Die geringsten Spuren von arseniger 
♦Säure und Arsensäure, sowie deren Salze lassen sich nach Gützeit 2 
noch sicher erkennen, wenn man in einer Probirröhre aus arsen- 
freiem Zink und verdünnter, reiner Salzsäure Wasserstoff entwickelt, 
zur Beseitigung von etwa vorhandener schwefligen Säure oder von an- 
wesendem Schwefelwasserstoff einige Tropfen Jodlösung (Jodwasser) 
bis zur Gelbfärbung, alsdann das zu untersuchende Object zusetzt 
und die Oeffnung des Röhrchens lose mit einem Baumwollpfropfen 
verschliesst. Legt man auf die Oeffnung des Röhrchens ein Papier, 
das mit einer conc. Silbernitratlösung (1:1) befeuchtet ist, so 
färbt sich dieses bei Vorhandensein von Arsen citroneugelb. 
Um den gelben Fleck bildet sich allmählich ein schwarzbrauner 
Rand und beim Befeuchten mit Wasser wird der Fleck sofort 
schwarz durch die Ausbildung von met. Silber. 

Die Empfindlichkeit dieses Arsennachweises ist eine grosser 
1 Tropfen einer 0,1% igen Kaliumarseniklösung färbt das Silberpapier; 
noch deutlich gelb; somit lassen sich noch 0,00005 gr As 2 O3 
nachweisen. 

Die GüTZEiT'sche Arsenprobe ist aber bei weitem nicht so 
«harakteristisch für Arsen, wie der MARSH'sche Nachweis, da auch 
Antimon- und Phosphorwasserstoff, der bei einem Phosphorgehalt 



1 Ueber die Darstellung dieser Lösung vergleiche im Anhang unter 
Beagentien. 

2 Gutzeit, Pharm.-Zeitung 1879, 263. 
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des Zinks auftreten kann, und selbst Kohlenwasserstoffe eine 
Färbung des Silbernitratpapieres hervorrufen. 

Die Untersuchung des Filterrüokstandes auf Antimon, Zinn und Kupfer» 
Der oben erhaltene Rückstand (B) f der pyroantimonsaures. 
Natrium, Zinnoxyd und Kupferoxyd 1 enthalten kann, wird auf 
dem Filter mit wenig heisser, massig verdünnter Salzsäure 
(gleiche Theile conc. Säure und Wasser) so oft übergössen, bia 
Alles in Lösung gegangen ist. War der ursprüngliche Filter- 
rückstand grau oder schwarz gefärbt, so untersucht man zunächst 
einen Theil der salzsauren Lösung mit überschüssigem Ammoniak 
(Blaufärbung) oder mit Ferrocyankalium (braunrother Nieder- 
schlag oder Färbung bei Spuren von Cu) auf Kupfer. — Den 
übrigen Theil der salzsauren Lösung dampft man in einem Porcellan- 
schälchen auf dem Wasserbade auf 5 bis 6 Tropfen ein und bringt 
2 Tropfen davon auf einem Platin blech mit einem Stäbchen Zink 
zusammen; bei Vorhandensein von Antimon entsteht hierbei auf 
dem Platinblech ein schwarzer Fleck. — Vorhandenes Zinn be- 
wirkt einen grauen und Kupfer einen dunkelrothbraunen Fleck 
auf dem Platinblech. Beide Flecken können nicht gut mit dem 
Antimonfleck verwechselt werden. — Den übrigen Theil der salz- 
sauren Lösung verdünnt man mit etwas Wasser und lässt mit 2 
bis 3 Stückchen Zink so lange stehen, bis die Wasserstoffentwick- 
lung beendigt ist. Die ausgeschiedenen schwarzen Metallflocken 
werden auf einem Filterchen gesammelt, gut ausgewaschen, dann 
mit wenig conc. Salzsäure gelinde erwärmt; alsdann wird ev. 
filtrirt. Antimon bleibt hierbei zurück, während Zinn als Chlorür 
in Lösung geht. — Nachweis des Zinns. 

a) Den einen Theil des Filtrates versetzt man mit einigen 
Tropfen Quecksilberchloridlösung; bei Anwesenheit von 
Zinn entsteht ein weisser Niederschlag von Quecksilber- 
chlor ür, welcher beim Erwärmen in graues, metallisches 
Quecksilber übergeht, falls Zinnchlorür im Ueberschusse 
vorhanden ist. 

b) Der andere Theil giebt bei Gegenwart von Zinn mit einigen 



1 Ein kleiner Filterrückstand wird beim Auflösen der Schmelze in "Wasser 
meist bleiben, auch wenn keine von diesen 3 Substanzen vorliegt; der- 
selbe rührt dann von der Glasur des Tiegels her, die beim Schmelzen mit Soda 
zum Theil aufgeschlossen wird. 
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Tropfen einer verdünnten Mischung aus Ferrichlorid und 
Ferricyankalium einen Niederschlag von Berlinerblau. 
Zum weiteren Nachweis des Antimons werden die in Salz- 
säure ungelöst gebliebenen schwarzen Flocken in einigen Tropfen 
Königswasser aufgelöst, dann wird die überschüssige Säure auf dem 
Wasserbade verdampft und der Rückstand mit Wasser verdünnt. 
Liegt nicht zu wenig Antimon vor, so wird hierbei ein weisser 
Niederschlag von Antimonoxychlorid gefällt, der sich in wenig 
verd. Salzsäure leicht wieder auflöst — Den einen Theil dieser salz- 
sauren Lösung prüft man mit Schwefelwasserstoff auf Antimon; 
den andern Theil bringt man in den MARSH'schen Apparat, um 
Antimonflecke und einen Antimonspiegel zu erzeugen, bez. um 
den Antimonwasserstoff mit Silbernitrat nachzuweisen. Ver- 
gleiche Vorhergehendes. 

Metallgifte IL 

Die Untersuchung des in Schwefelammonium unlöslichen Theiles 
vom Schwefelwasserstoffhiederschlage. 

Quecksilber, Blei, Kupfer, Kadmium (Wismuth). 

Der in Schwefelammonium unlösliche Theil des Schwefel- 
wasserstoffniederschlages, welcher die Sulfide von Quecksilber, Blei, 
Kupfer, Kadmium und Wismuth enthalten kann, lässt sich fast immer 
direkt nach dem allgemeinen qualitativ-analytischen Gange verarbeiten. 
Liegt nur wenig Niederschlag vor, so übergiesst man denselben auf 
dem Filter wiederholt mit einigen ccm heisser, massig ver- 
dünnter Salpetersäure. (1 Vol. conc. Säure und 2 Vol. Wasser.) 
Quecksilbersulfid bleibt hierbei ungelöst, während die andern 
Sulfide als Nitrate in Lösung gehen. 

Die Untersuchung des Filterrückstandes. 
Ein Rückstand, der beim Behandeln des Schwefelwasserstoff- 
niederschlages mit Salpetersäure geblieben ist, muss stets auf 
Quecksilber untersucht werden, auch wenn er nicht schwarz 
gefärbt ist! Man übergiesst diesen Rückstand auf dem Filter 
wiederholt mit wenig heisser, massig verdünnter Salzsäure, 
in der man einige Kryställchen Kaliumchlorat aufgelöst hat, 
verdampft das Filtrat im Porcellanschälchen auf dem Wasser- 
bade! zur Trockne und nimmt den hierbei bleibenden Rückstand 
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in 2 bis 3 ccm salzsäurehaltigem Wasser auf; alsdann filtrirt man 
ab und untersucht das Filtrat auf Quecksilber. — 
Nachweis des Quecksilbers: 

a) Den grössten Theil des Filtrats versetzt man mit Zinn- 
chlorürlösung; bei Vorhandensein von Quecksilber ent- 
steht ein weisser Niederschlag von Quecksilberchlorür, 
der auf weiteren Zusatz von Zinnchlorür, besonders beim 
Erwärmen zu grauem, met. Quecksilber reducirt wird. 

b) Den übrigen Theil des Filtrats bringt man auf ein blankes 
Kupferblech, auf dem sich bei Anwesenheit von Queck- 
silber sofort ein grauer, beim Reiben glänzend werdender 
Fleck bildet. Wird das Kupferblech, auf dem sich Queck- 
silber befindet, successive mit Wasser, Alkohol und Aether 
ausgewaschen, getrocknet und in einer engen, schwer schmelz- 
baren Röhre erhitzt, so sublimirt das Quecksilber über, 
welches mit einer Spur Joddampfsich alsbald in das schön 
gefärbte Jodid verwandelt. 

Die Untersuchung der salpetersauren Lösung. 

Die Lösung, welche die Nitrate von Blei, Kupfer und 
Kadmium event. enthält, wird im Porcellanschälchen fast zur 
Trockne eingedampft und der Rückstand in wenig heissem Wasser 
aufgenommen. Verdünnte Schwefelsäure fällt aus dieser 
Lösung bei Gegenwart von Blei einen schweren, weissen Nieder- 
schlag von Bleisulfat; in der hiervon abfiltrirten Flüssigkeit 
wird das Kupfer nachgewiesen. 

a) Man übersättigt den grössten Theil des Filtrates mit 
Ammoniak; eine eintretende Blaufärbung zeigt Kupfer 
an. Sollte hierbei ein weisser Niederschlag entstehen, so 
kann derselbe aus Wismuthhydroxyd bestehen. Zum 
sichern Nachweis des Wismuths löst man den Niederschlag 
in einigen Tropfen verd. Salzsäure auf und giesst diese 
Lösung in Wasser (weisserNiederschlag), oder man versetzt 
dieselbe mit Zinnchlorür und überschüssiger Natron- 
lauge; bei Vorhandensein von Wismuth entsteht ein 
schwarzer Niederschlag. 

b) Ferrocyankalium fällt aus dem zweiten Theile des Filtrates 
einen braunrothen Niederschlag von Ferrocyankupfer; 
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bei geringen Mengen von Kupfer färbt sich die Flüssigkeit 
nur braunroth. 
c) Eine blanke Messerklinge, welche man kurze Zeit in die 

kupferhaltige Flüssigkeit taucht, wird verkupfert. 
Zum Nachweise des Kadmiums neben Kupfer versetzt man 
die mit Ammoniak erhaltene blaue Lösung mit Cyankalium bis 
zur Entfärbung und leitet Schwefelwasserstoff ein; Kadmiumsulfid 
wird hierbei als gelber Niederschlag gefallt, während Kupfer als 
Kaliumcuprocyanid in Lösung bleibt. 

Ist kein Kupfer vorhanden, so leitet man zur Prüfung auf 
Kadmium direkt in die ammoniakalische Flüssigkeit Schwefelwasser- 
stoff ein. 

Metallgifte in. 
Die Untersuchung auf Chrom und Zink. 

Das Filtrat vom SchwefelwasserstofFniederschlage ist noch auf 
Chrom und Zink zu untersuchen. Es wird in zwei Theile getheilt. 

Die eine Hälfte wird zur Prüfung auf Zink zuerst mit Am- Zink. 
moniak bis zur alkalischen Reaction, wobei gewöhnlich eine Dunkel- 
färbung der Flüssigkeit eintritt, dann mit Schwefelammonium 
versetzt. Hierbei entsteht fast immer ein Niederschlag, da es in 
solchen Flüssigkeiten aus thierischen und pflanzlichen Substanzen 
niemals an Eisenverbindungen und Phosphaten der Erd- und 
Erdalkalimetalle fehlt. Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt 
hat, fügt man Essigsäure bis zur sauren Reaction hinzu, rührt 
tüchtig durch und lässt die Mischung einige Zeit ruhig bei Seite 
stehen. Hierdurch wird der Niederschlag heller, indem das gefällte 
Schwefeleisen von der Essigsäure gelöst wird; ebenso gehen die 
Phosphate zum Theil in Lösung, ausgenommen Ferriphosphat 
FePOt, das in Essigsäure unlöslich ist. Der bleibende Niederschlag 
wird auf einem Filterchen gesammelt, ausgewaschen, dann getrocknet 
oder noch feucht sammt Filter im Porcellantiegel geglüht. Das 
Filter durchfeuchtet man zweckmässig vor dem Glühen mit einer 
conc. Auflösung von Ammoniumnitrat. Den Glührückstand kocht 
man mit etwa 3 ccm verdünnnter Schwefelsäure aus, filtrirt 
dann ab und theilt das Filtrat in zwei Theile. 

a) Man übersättigt den einen Theil des Filtrates stark mit 
Natronlauge, filtrirt einen hierbei fast immer entstehenden 
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weissen Niederschlag von Ferriphosphat ab und versetzt 
das klare Filtrat mit einigen Tropfen Schwefelammonium 
oder Schwefelwasserstoffwasser. Bei Vorhandensein von 
Zink entsteht jetzt, besonders beim Erwärmen, ein 
weisser, flockiger Niederschlag von Zinksulfid. 

b) Den zweiten Theil des Filtrates übersättigt man mit 
Ammoniak, filtrirt einen sich bildenden Niederschlag ab 
(FePO^ säuert dann das Filtrat mit Essigsäure an und 
leitet in die erwärmte Flüssigkeit Schwefelwasserstoff 
ein; vorhandenes Zink wird hierbei als weisses Sulfid 
gefällt. 

c) Zum weitern Nachweise des Zinks löst man den mit Schwefel- 
ammonium oder Schwefelwasserstoff (nach a oder b) er- 
haltenen abfiltrirten und ausgewaschenen Niederschlag in 
einigen Tropfen verd. Salzsäure auf und versetzt diese 
Lösung mit Ferrocyankalium. Hierbei wird Ferrocyan- 
zink als weisser, schleimiger Niederschlag gefallt. 

Chrom. Der zweite Theil des Filtrates vom SchwefelwasserstofFnieder- 

schlage wird zur Prüfung auf Chrom 1 in einer Porcellanschale auf 
ein kleines Volum eingedampft, hierauf mit etwa der doppelten 
Menge Salpeter und etwas Soda vermischt und das Ganze zur 
Trockne gebracht. Diesen Trockenrückstand trägt man in kleinen 
Portionen in einen glühenden Tiegel ein, in dem sich wenig ge- 
schmolzener Salpeter befindet. Nachdem die Masse im Tiegel 
zusammengeschmolzen ist, lässt man erkalten, kocht den Tiegel 
sammt Inhalt in einer geräumigen Porcellanschale mit Wasser aus 
und filtrirt alsdann ab. Bei Gegenwart von Chrom ist das Filtrat 
mehr oder weniger intensiv gelb gefärbt; durch die gelbe 
Färbung des Filtrates werden selbst noch Spuren von Chrom an- 
gezeigt 2 . Ist die Lösung der Schmelze farblos, so ist eine weitere 
Prüfung auf Chrom unnöthig; ein gelb gefärbtes Filtrat theilt man 
zum weiteren Nachweise des Chroms in zwei Theile. 



1 Das in Säuren unlösliche Chromoxyd Cr2 O3 ist bei der Aufsuchung 
metallischer Gifte nicht zu berücksichtigen, weil es nicht giftig ist. 

2 2 Tropfen einer 10°/oigeii Kaliumchromatlösung(= 0,01 gr K2 CrOi) 
färben V 2 Liter Wasser noch intensiv gelb: 50 ccm dieser Losung enthalten 
somit 1 Milligramm K2 CrO^ das noch sicher an der Gelbfärbung er- 
kannt wird. 
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a) Den einen Theil übersättigt man mit Essigsäure, kocht 
einige Zeit, um Kohlensäure und salpetrige Säure 
möglichst auszutreiben und versetzt dann mit einigen Tropfen 
Bleiacetatlösung; ein gelber Niederschlag von PbCrO^ 
zeigt dann Chrom an. Ist das Bleichromat mit viel Blei- 
sulfat und Chlorid gemengt, so ist der Niederschlag nur 
gelblich gefärbt. — Einen weissen Niederschlag, der aus 
PbS0 4 , Pb Cl 2 , Pb 3 (P0 4 ) 2 bestehen kann, erhält man 
fast immer, auch mit dem farblosen Filtrate der Schmelze. 

Es ist beachtenswerth, dass beim Vermischen von Kalium- 
nitrit, das ja in der Schmelze entsteht, Bleiacetat und 
Essigsäure eine intensiv gelb gefärbte Lösung erhalten 
wird, in welcher ein weisser Niederschlag gelblich gefärbt 
erscheinen kann. Um in einem solchen Falle jeden Irrthum 
auszuschliessen, lässt man den Niederschlag absitzen, sammelt 
ihn auf einem Filterchen und wäscht gut aus. 

b) Den zweiten Teil des Filtrates versetzt man mit schwefliger 
Säure; die gelbe Farbe geht hierbei in Grün oder Grün- 
blau über unter Bildung von Chromalaun. Diese Probe ist 
nicht so empfindlich, wie die unter a angegebene Chrom- 
gelbreaction. 

Metallgifte IV. 

Die Untersuchung des beim Behandeln mit Kaliumchlorat und 
Salzsäure bleibenden Bückstandes auf Baryum, Blei und Silber. 

Man verreibt den gut ausgetrockneten Rückstand, eventuell 
sammt Filter, mit etwa der dreifachen Menge einer Mischung von 
2 Theilen Salpeter und 1 Theil Soda und trägt dieses Gemenge 
nach und nach in einen glühenden Porcellantiegel ein. Hierbei 
werden die organischen Stoffe unter lebhafter Verpuffung durch den 
Salpeter oxydirt, von dem man zuletzt, wenn alles in den Tiegel 
eingetragen ist, noch etwa V 4 bis */* Gramm zugiebt. Die ge- 
schmolzene Masse wird nach dem Erkalten mit heissem Wasser 
aufgeweicht und in die trübe Flüssigkeit einige Minuten lang Kohlen- 
säure eingeleitet, um etwa vorhandenes ätzendes Alkali in Carbonat 
überzufuhren. Alsdann erhitzt man die Flüssigkeit zum Kochen, 
lässt einige Zeit absitzen und bringt den Bodensatz, der aus 
Baryumcarbonat, Bleicarbonat und metallischem Silber (der 
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in diesem Falle grau gefärbt ist) bestehen kann, auf ein Filterchen. 
Ein Filterrückstand, z. Theil aus der Masse des Porzellantiegels 
herrührend, wird hierbei immer erhalten, auch wenn keines von den 
3 Metallen vorliegt. Nach dem Auswaschen wird der Niederschlag 
auf dem Filter durch öfteres Aufgiessen von heisser, massig 
verdünnter Salpetersäure (1 Vol. conc. Säure und 2 Vol. Wasser) ge- 
löst und die Lösung zur Verjagung der überschüssigen Säure fast 
zur Trockne eingedampft. Die Lösung des hierbei bleibenden Rück- 
standes in Wasser wird auf Silber, Blei und Baryum untersucht. 
Aus der ganzen Menge der erhaltenen Lösung wird kochend heiss 
das Silber mit verdünnter Salzsäure ausgefällt, imFiltrate davon 
das Blei mit Schwefelwasserstoff niedergeschlagen und im Filtrate 
des Bleisulfidniederschlags wird das Baryum, nachdem der Schwefel- 
wasserstoff verjagt und die Flüssigkeit durch Filtration geklärt ist, 
mit verdünnter Schwefelsäure als Sulfat gefallt. 

Zum weiteren Nachweis des Baryum s wird der mit Schwefel- 
säure entstandene, auf einem Filterchen gesammelte und gut aus- 
gewaschene Niederschlag am Platindrahte in der nicht leuchtenden 
Flamme erhitzt; enthält dieser Niederschlag Baryum, so färbt sich 
die Flamme hierbei intensiv grün. 
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Uebersicht der Gruppe III. 



Der bei Aex Destillation der flüchtigen Gifte bleibende Rück- 
stand oder ein Theil der ursprünglichen Substanz wird in der 
Wärme mit Kaliumchlorat und Salzsäure behandelt. 
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gesättigt: 


Metallgifte IV. 








Ag, Ba, Fb. 


Niederschlag: 




Filtrat: 




wird mit heissem 




Metallgifte in. 




Schwefel- 




Cr, Zn. 




ammonium und 








Ammoniak 








behandelt: 




i 




Filtrat: 


Rück8tani 




Metallgifte I. 


Metallgifte 


II. 




Äs, Sb, Sn, Cu. 


Hg, Pb, Cu, Cd (Bi). 
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IV. 

Die Untersuchung auf solche Stoffe, die sich nicht in die drei 
Gruppen von Giften einreihen lassen. 

A. Die Untersuchung auf Oxalsäure. 
Wenn es sich darum handelt, überhaupt nur nachzuweisen, 
ob in einem Objecte Oxalsäure vorhanden ist oder nicht, gleich- 
gültig ob als freie Säure, Sauerkleesalz oder Calciumoxalat, 
so trocknet man einen Theil der ursprünglichen Substanz auf 
dem Wasserbade und kocht den Rückstand mit Alkohol, den man 
mit etwa 3 ccm verd. Salzsäure versetzt hat, tüchtig aus; hierbei 
geht die gesammte Oxalsäure in Lösung. Die noch heisse Flüssig- 
keit wird abfiltrirt und das Filtrat auf dem Wasserbade bis zur 
vollständigen Verjagung der Salzsäure eingedampft; der Rückstand 
wird in einigen ccm Natriumacetatlösung unter Zusatz von etwas 
Essigsäure aufgenommen. Ein hierbei bleibender Niederschlag 
wird abfiltrirt und, wie unten angegeben ist, auf Calciumoxalat 
geprüft; das erhaltene Filtrat wird auf Oxalsäure untersucht. 

a) Die Untersuchung des Filtrates. Der eine Theil des 
Filtrates wird mit Chlore alcium, der zweite Theil mit Cal- 
ciumsulfatlösung versetzt; entsteht auch bei der zweiten 
Reaction ein weisser, krystallinischer Niederschlag, so ist 
bestimmt Oxalsäure vorhanden. 

Zum weiteren Nachweise der Oxalsäure wird der ab- 
filtrirte, ausgewaschene und getrocknete Niederschlag gelinde 
geglüht; das Calciumoxalat verwandelt sich hierbei ohne 
Abscheidung von Kohle in Calciumcarbonat, welches nun- 
mehr in Essigsäure leicht löslich ist. — Liegen nun 
Spuren von Calciumoxalat vor, so lässt man den Nieder- 
schlag in der Probirröhre absitzen, wäscht durch Decantiren 
aus und erhitzt denselben nach dem Austrocknen. 

b) Die Untersuchung des Rückstandes. Der oben erhaltene, 
in der verdünnten Essigsäure unlösliche Rückstand, der aus 



79 

Calciumoxalat bestehen kann, wird in wenig verdünnter 
Salzsäure gelöst und die Lösung mit überschüssigem 
Natriumacetat versetzt; entsteht abermals ein Niederschlag, 
so ist Calciumoxalat zugegen, das, wie angegeben, weiter 
untersucht wird. 
Zur quantitativen Bestimmung der Oxalsäure wird das 
gefällte und ausgewaschene Calciumoxalat in verdünnter Schwefel- 
säure gelöst und diese zum Sieden erhitzte Lösung mit eingestellter 
Kaliumpermanganatlösung bis zur bleibenden Rothfärbung titrirt. 

B. Die Untersuchung auf KaliumoMorat 1 . 

Das Kaliumchlorat (KCl 3 ) ist in grösseren Dosen ein 
ziemlich heftiges Gift. Das Blut von Menschen und Thieren, die 
mit Kaliumchlorat vergiftet sind, ist dunkelchocoladebraun und 
zeigt die Absorptionsspectra vom Methämoglobin. Im lebenden 
Organismus erfolgt die Ausscheidung des Kaliumchlorates durch die 
Nieren ziemlich rasch; nach Einnahme von 0,1 gr des Salzes 
kann man schon nach einer Stunde durch die Indigo probe im 
Harn unzersetztes Kaliumchlorat nachweisen. Hierbei erleidet das 
Kaliumchlorat nur theilweise Reduction zu Kaliumchlorid; die 
grösste Menge desselben geht unverändert in den Harn über. 
Die partielle Reduction ist umso beträchtlicher, je grösser die 
Menge des zugeführten Salzes ist, und umso geringer, ja unter Um- 
ständen nicht mehr nachweisbar, je kleinere Quantitäten zugeführt 
werden. Bei Vergiftungen mit Kaliumchlorat wird man daher be- 
sonders den Harn auf Chlorsäure untersuchen. Andere Unter- 
suchungsobjecte (z.B. Pulver) zieht man mit kaltem Wasser aus und 
filtrirt nach einiger Zeit ab. Mit dem Hain, bez. mit dem erhaltenen 
wässerigen filtrirten Auszuge, fuhrt man dann folgende Reactionen aus: 
a) Man versetzt die betreffende Flüssigkeit mit verd. Schwefel- 
säure und Indigolösung bis zur Blaufärbung und fügt 
dann tropfenweise schweflige Säure hinzu. Bei Gegenwart 
von Kaliumchlorat verschwindet die blaue Färbung und geht 
in Gelb oder auch Grüngelb über. Empfindliche Reaction 
auf Chlorsäure, mit der sich noch 0,01 gr Kaliumchlorat 
nachweisen lassen. 



1 Vergleiche hierüber besonders J. von Merino, Das chlorsaure Kali. 
Berlin 1885. 
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b) Beim Erhitzen mit wenig conc. Salzsäure wird Chlor 
entwickelt, das man in Jodkaliumlösung überleitet; das 
hierbei ausgeschiedene Jod weist man mit Chloroform nach. 

Die quantitative Bestimmung des Kaliumchlorates im Harn 
und in anderen Flüssigkeiten gelingt leicht mit Hülfe der Zinkstaub- 
methode, wobei es zu Kaliumchlorid reducirt wird. 

Man theilt die betreffende Flüssigkeit in zwei gleiche Theile 
und bestimmt in der einen Hälfte gewichtsanalytisch oder nach 
der VoLHARD'schen Titrirmethode die Salzsäure (bez. Chloride). 

In dem zweiten Theile der Flüssigkeit bestimmt man die 
Chloride und das Chlorat zusammen, indem man 5 bis 10 gr 
Zinkstaub und wenig verdünnte Schwefelsäure oder Essigsäure 
zufügt und diese Mischung V 2 bis 1 Stunde lang auf dem kochenden 
Wasserbade digerirt. Dann filtrirt man ab und bestimmt im Filtrate 
die Salzsäure; hierbei wird natürlich mehr Salzsäure gefunden, als 
bei der ersten Bestimmung. Aus der Differenz, die im Salzsäure- 
gehalte nach den beiden Bestimmungen gefunden wird, lässt sich die 
Menge Kaliumchlorat leicht berechnen. 1 Mol. KC10 3 giebt bei 
der Reduction 1 Mol. KCL 

C. Die Untersuchung auf Schwefelsäure. 
Bei der Untersuchung von thierischen und pflanzlichen Stoffen 
auf Schwefelsäure muss besonders berücksichtigt werden, dass 
dieselben meist Spuren von Sulfaten enthalten; ebenso finden 
sich in fast allen thierischen und pflanzlichen Flüssigkeiten, Säften 
und Aschen Sulfate vor. Bei der Untersuchung derartiger Stoffe 
muss somit immer der Nachweis geführt werden, dass freie 
Schwefelsäure vorhanden ist. — Zu diesem Zweck extrahirt 
man das Untersuchungsobject, das stark sauer reagiren muss 
(vergl. Salzsäure), kalt mit absolutem Alkohol und filtrirt nach 
einigem Stehen ab-, hierbei geht die Schwefelsäure in Lösung, wäh- 
rend die etwa in Betracht kommenden Alkali- und Erdalkalisulfate 
ungelöst bleiben 1 . Das alkoholische Filtrat dampft man auf dem 
Wasserbade ehr, nimmt den Rückstand in wenig Wasser auf und 
weist, eventuell in der abfiltrirten stark sauren Flüssigkeit mit 
Chlorbaryum oder Bleiacetat die Schwefelsäure nach. Die hier- 



1 Manche Sulfate, wie Zinksulfat sind in Alkohol in erheblicher Menge 
löslich. 
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bei erhaltenen Niederschläge sucht man durch die „Heparprobe" 
weiterhin als Sulfate zu charakterisiren. 

Bei der Untersuchung von Leich entheilen prüft man auf Schwefel- 
säure, falls die Sectio n auf eine Vergiftung mit dieser Säure schliessen 
lässt, wenn also Mund, Speiseröhre und Magen starke Aetzungen 
und Verfärbungen zeigen; der Magen ist in einem solchen Falle 
schon von aussen theils braun, theils schiefergrau gefärbt und 
auch der Mageninhalt zeigt meist eine schwärzliche Färbung. 

Quantitativ wird die Schwefelsäure durch Titration mit V 10 
Normalkalilauge bestimmt; 1 ccm 7 10 Normallauge sättigt 
0,0049 gr H 2 S0 4 . 

Oder die Säure wird als Baryumsulfat gewogen. 

D. Die Untersuchung auf Phenacetin, Bantonin, Sulfonal, Trional. 

Die an dieser Stelle aufgenommenen Arzneistoffe der Tabelle C 
des „Arzneibuches" lassen sich wegen ihrer Löslichkeitsverhältnisse 
in Wasser und Aether nicht gut in den analytischen Gang der 
Gifte nach dem STAS-OiTO'schen Verfahren einreihen. — Diese 
Stoffe werden nach der folgenden Methode leicht aufgefunden. 

Man säuert einen Theil des ursprünglichen Untersuchungs- 
objectes mit Weinsäure an, kocht mit ziemlich viel Alkohol aus 
und dampft das Filtrat auf dem Wasserbade fast zur Trockne ein. 
Der bleibende Rückstand wird mit viel Wasser zum Sieden erhitzt 
und die erhaltene Flüssigkeit, falls sie stark gefärbt und verun- 
reinigt ist, einige Zeit mit Thierkohle digerirt; dann wird heiss filtrirt. 

Liegen grössere Mengen der in Betracht kommenden Substanzen 
vor, so krystallisiren diese zum Theil während des Erkaltens aus. 
Die wässerige Flüssigkeit, eventuell sammt Krystallen, wird hierauf 
mit Chloroform mehrere Male kräftig ausgeschüttelt und der nach 
dem Verdunsten des Chloroforms bleibende Rückstand auf 
Phenacetin, Santonin und Sulfonal (Trional) untersucht. 

Bei dieser Extractionsmethode finden sich natürlich auch die- 
jenigen Stoffe im Chloroformrückstande vor, die nach dem 
STAS-OTTO'schen Verfahren in den sauren Aetherauszug über- 
gehen. Verschiedene dieser Substanzen, wie Antipyrin, Coffein, 
Acetanilid und Salicylsäure werden bei der „ Chloroformmethode" 
vollständiger extrahirt und auch im reineren Zustande erhalten, als 
bei der üblichen Extraction mit Aether. 

Autenrieth, Anleitung. 2. Aufl. q 
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Phenacetin. Phenacetin oder Acetparaphenetidinkrystallisirt in weissen, 



„ m< OC 2 H 5 1. 

U6 "* ^NH(C 2H 3 0.) 4. 



glänzenden Blättchen, die bei 135° schmelzen und in kaltem 
Wasser schwer, in siedendem Wasser leichter löslich sind. 
Es ist ferner ziemlich löslich in Alkohol, Aether und Chloroform. 
Phenacetin unterscheidet sich von dem verwandten Acetanilid be- 
sonders dadurch, dass es die Isonitrilreaction nicht giebt. 
ßeactionen auf Phenacetin: 

a) Die Phenacetinprobe von Autenrieth-Hinsberg. 
a) Mit verdünnter Salpetersäure. Erwärmt man Phen- 
acetin mit 10 bis 12°/oiger Salpetersäure, so geht es 
mit intensiv gelber bis orangerother Farbe in Lösung 
und beim Erkalten krystallisirt bei hinreichender Con- 

( 0C 2 H 5 4. 

centration Nitrophenacetin C 6 H 3 \ N0 2 2. in 

( NHC 2 H 3 1. 

gelben Nadeln aus, die bei 103° schmelzen. 

Diese ßeaction ist empfindlich und auch charakteristisch 

für Phenacetin; sie dient besonders zur Unterscheidung des 

Phenacetins von Acetanilid und Antipyrin, welche 

beim Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure farblose 

Lösungen geben. 

ß) Mit concentrirter Salpetersäure. Wird Phenacetin 

mit einigen Tropfen conc. Salpetersäure übergössen, 

so färbt es sich gelb bis orangeroth und geht mit 

gleicher Farbe zum Theil in Lösung. Beim Erwärmen 

tritt vollständig Lösung ein und während des Erkaltens 

krystallisirt eventuell Nitrophenacetin aus. 

b) Kocht man wenig Phenacetin 1 bis 2 Minuten mit etwa 2 
ccm conc. Salzsäure, verdünnt dann mit etwas Wasser, 
fügt einige ccm Carbolwasser zu und filtrirt nach dem 
Erkalten ab, so färbt sich das Filtrat mit einigen Tropfen 
frisch bereiteter Chlorkalklösung schön carminroth; 
diese Färbung geht beim Uebersättigen mit Ammoniak in 
Violettblau über. — Indophenolaction. An Stelle der 
Chlorkalklösung kann auch frisches Chlorwasser oder 
eine 3°/oige Chromsäurelösung dienen, durch welche eine 
mehr rubinrothe Färbung hervorgerufen wird. Da 
Acetanilid gleichfalls die Indophenolprobe giebt, so ist 
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diese Reaction für Phenacetin nicht so charakteristisch, 
wie die unter a angegebenen Proben. 

Santonin bildet färb- und geruchlose, bitter schmeckende Santonin. 
Tafeln, die bei 170° schmelzen. Es wird von 5000 Theilen kaltem, 
250 Theilen siedendem Wasser, ferner leicht von Alkohol und 
Chloroform gelöst; die Löslichkeit in Aether ist gering (1:150). 
Santonin färbt sich, längere Zeit dem Lichte ausgesetzt, gelb. Die 
Lösung dieser gelben Modifikation in Alkohol lässt beim Eindampfen 
weisses Santonin zurück. Santonin ist als das Anhydrid der Santonin- 
säure aufzufassen und wird durch ätzende und kohlensaure 
Alkalien zu den Salzen dieser Säure gelöst. 

Reactionen auf Santonin: 

a) Wird Santonin mit einer alkoholischen Lösung von Aetz- 
kali schwach erwärmt, so resultirt eine schön carminrothe 
Lösung, die allmählich eine rothgelbe, mehr und mehr 
verblassende Färbung annimmt. Gelbes Santonin löst 
sich in alkoholischer Kalilauge sofort mit gelbrother 
Farbe auf. 

b) Werden etwa 0,01 gr Santonin mit 1 ccm Wasser und 
1 ccm conc. Schwefelsäure erhitzt, so tritt keine Färbung 
ein; versetzt man aber diese heisse Mischung mit 1 Tropfen 
Eisenchloridlösung, so färbt sie sich vorübergehend 
violett. 

Sulfonal bildet färb-, geruch- und geschmacklose prismatische Sulfonal. 
Krystalle, die bei 125° schmelzen und gegen 300° unter 
geringerZersetzung destilliren. lTheil Sulfonal wird von 500 



GH 3 . C< S0 2 C2B 5 

ch/_^so 2 c 2 h 5 



Theilen kaltem und 15 Theilen kochendemWasser gelöst; es ist ferner in 
Aether und kaltem Alkohol (1 : 65) ziemlich schwer, in siedendem Alkohol 
(1 : 2) und Chloroform aber leicht löslich. — Das Sulfonal zeichnet 
sich durch grosse Beständigkeit gegen chemische Agentien aus; die 
Halogene, kohlensaure und ätzende Alkalien, conc. Schwefel- 
säure und kalte conc. Salpetersäure wirken auf Sulfonal nicht ein. 

Nachweis des Sulfonals. 

a) Die Sulfonalprobe von Vulpius. Wird eine Mischung von 
Sulfonal mit etwa der doppelten Menge reinem Cyan- 
kalium in einer Probirröhre zusammengeschmolzen, so tritt 
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der charakteristische Geruch von Aethylmercaptan auf 
und die wässerige Lösung der Schmelze färbt sich nach dem 
Uebersättigen mit verd. Salzsäure mit Eisenchlorid tief 
roth. (Rhodanreaction.) 0,02 gr Sulfonal geben hierbei 
noch deutlich die Rhodanreaction. 

b) Sulfonal entwickelt beim Erhitzen in einer Probirröhre mit 
wenig Kohlenpulver den Geruch nach Mercaptan, 

.sowie sauer reagirende Dämpfe von flüchtigen Fett- 
säuren und von schwefliger Säure. 

c) Durch die Bestimmung des Schmelzpunktes. 125° C. 

Trional. Trional oder Diäthylsulfonmethyläthylmethan bildet 

CH3 SO 2 C2Hö\ farblose, glänzende bei 76 ° schmelzende Krystallblättchen, 
C2H5 SO2 C2 H5 1 die von 320 Theilen kaltem Wasser, leichter von heissem 
Wasser, sowie von Alkohol und Aether gelöst werden. Die wässerige 
Lösung reagirt neutral und schmeckt bitter. (Unterschied von 
Sulfonal, das geschmacklos ist.) Trional giebt die Reactionen des 
Sulfonals. 

Nachweis des Sulfonals (Trionals) im Harn. 

Nach grösseren Dosen von Sulfonal 1 , besonders nach unaus- 
gesetzter Darreichung desselben, findet sich Sulfonal in nachweis- 
barer Menge im Harne vor. Ein solcher Harn ist dann manchmal 
durch einen Gehalt an Hämatoporphyrin dunkelroth bis granat- 
braun gefärbt; doch tritt dieses Zersetzungsprodukt des Blutfarbstoffes 
nur bei schwerer Sulfonalintoxication im Harne und auch da nur in 
vereinzelten Fällen auf. 

Zur Abscheidung des Sulfonals aus dem Harn wird etwa 1 Liter 
Harn auf den 10. Theil seines Volumens eingedampft und der Rück- 
stand wiederholt mit grösseren Mengen Aether ausgeschüttelt. Die 
vereinigten Aetherauszüge lässt man in einer trocknen Flasche einige 
Stunden absitzen, giesst sie durch ein trocknes Filter uud destillirt 
den Aether ab. Der Destillationsrückstand wird mit 20 bis 30 ccm 
10 %iger Natronlauge auf dem Wasserbade zur Trockne eingedunstet, 
wodurch die färbenden Extractivstoffe , die aus dem Harn mit in den 
Aether* übergegangen sind, beseitigt werden. Dem alkalischen Rück- 
stande entzieht man wiederum mit Aether das Sulfonal, welches beim 
Verdunsten des Lösungsmittels fast farblos und rein zurückbleibt. 
Von dem Aetherrückstande bestimmt man den Schmelzpunkt und 
weist mit den oben angegebenen Proben das Sulfonal nach. 



1 Sulfonal wirkt stark cumulativ und häuft sich daher in grösserer 
Menge im Organismus an, wenn es unausgesetzt in stärkerer Dosis 
eingenommen wird. 
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Nachweis des Hämatoporphyrins im Harn. 

In roth, braunroth bis kirschroth gefärbten Harnen sind 
Farbstoffe beobachtet worden, die mit Hämatoporphyrin sehr wahr- 
scheinlich identisch sind. Die spectroskopische Untersuchung eines 
solchen Harns geschieht folgendermassen. Man versetzt etwa 1 J2 Liter 
Harn tropfenweise mit Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaction, 
dann mit wenig Baryumchloridlösung. Nach einigem Stehen 
wird der Niederschlag abfiltrirt, gut ausgewaschen und auf dem Filter 
mit heissem Alkohol, der einige Tropfen verd. Schwefelsäure 
enthält, ausgezogen. Das so erhaltene Filtrat kann direkt spectro- 
skopisch, am Besten mit dem Brown in g' sehen Taschenspectroskop, 
untersucht werden. Die sauren Hämatoporphyrinlösungen sind 
violett, concentrirtere kirschroth gefärbt und zeigen das 
charakteristische Spectrum mit zwei Absorptionsstreifen. Vergleiche 
Spectraltafel. Uebersättigt man hierauf die saure alkoholische Lösung 
mit einigen Tropfen Ammoniak oder Natronlauge, So wird das Spectrum 
der alkalischen Hämatoporphyrinlösung mit vier Absorptions- 
streifen sichtbar. Hämatoporphyrin findet sich in Spuren sehr häufig 
im normalen Harn, reichlicher ist es zuweilen bei chronischer 
Sulfonalintoxication beobachtet worden. 
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Anhang. 

A. Die Untersuchung von Blut, 
a) Nachweis von Blutflecken. 

Der Nachweis von Blut in eingetrockneten Flecken auf Stoffen, 
Holz, Messern, Waffen etc. wird in sicherer und unzweifelhafter 
Weise immer dadurch geführt, dass man aus dem Blutfarbstoff 
Häminkry stalle (TEiCHMANN'sche Blutkry stalle, salzsaures 
Hämatin) herstellt. — Man erhält diese Kryställchen , wenn man 
die abgekratzten Blutflecken oder etwas der mit Wasser ausgezogenen 
Substanz mit einigen Tropfen (8 bis 16) Eisessig und einer 
mininalen Spur von Chlornatrium auf dem Uhrglase erwärmt, dann 
auf dem Wasserbade verdunstet, bis der Geruch nach Essigsäure 
verschwunden ist; man untersucht alsdann den Rückstand bei etwa 
300 facher Vergrösserung mit dem Mikroskope. Die Häminkrystalle 
bilden im durchfallenden Lichte braunrothe bis schwarzbraune Kry- 
stalle, langgezogene rhombische Blättchen, die häufig gekreuzt über 
einander liegen. — Wenn sich die Krystalle beim erstmaligen Ein- 
dampfen picht zeigen, so ist ein nochmaliges Verdampfen mit einigen 
Tropfen Eisessig erforderlich. — Bei alten Blutflecken 1 lässt sich 
der Blutfarbstoff häufig nur mit Eisessig ausziehen; diese Lösung 
wird dann mit einer Spur Kochsalz eingedunstet. 

Bemerkung. Die Gegenwart von ganz frischen Blutflecken 
kann auch durch den mikroskopischen Nachweis der Blutkörperchen 
geführt werden. — Nur wenn noch intacte Blutkörperchen 
vorhanden sind, ist eventuell eine Möglichkeit gegeben, durch Ver- 
gleichung der Grösse dieser Blutkörperchen mit denjenigen von Thier- 
blut zu entscheiden, ob im gegebenen Falle menschliches oder thie- 
risches Blut vorliegt. Sind unveränderte Blutkörperchen nicht vor- 
handen, so kann eine bestimmte Entscheidung nicht getroffen werden. 

1 Es ist wohl zu beachten, dass bluthaltendes Eisenoxyd (z.B. blut- 
haltender Rost auf Messern, Waffen) in den meisten Fällen keine Hämin- 
krystalle liefert. 



87 



Aus frisch eingetrockneten Blutflecken wird durch kaltes 
Wasser Methämoglobin aufgenommen, dessen Gegenwart durch 
spectroskopische Untersuchung festgestellt werden kann. (Siehe 
hierüber Hoppe-Seyler's Handbuch der physiologisch- und patho- 
logisch-chemischen Analyse für Aerzte und Studirende.) 

Fig. 8. 
Die Absorptioiisspectra von: 
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Kohlenoxydhämoglobin. 



Hämatoporphyrin, sehr ver- 
dünnt, sauer. 



Hämatoporphyrin, nicht zu ver- 
dünnt, alkalisch. 
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ß) Nachweis von Kohlenoxydblut. 
Das Kohlen oxyd ist ein directes Blutgift, indem es beim 
Einleiten in Blut den Sauerstoff des Oxyhämoglobins verdrängt und 
die festere chemische Verbindung Kohlenoxydhämoglobin bildet. 
Das Kohlenoxydhämoglobin ist kirschroth, nicht dichroitisch und 
gegen Fäulniss bei Luftabschluss vollkommen beständig. — Bei den 
durch Kohlenoxyd Vergifteten ist die kirschrothe Farbe des Blutes 
meist unmittelbar zu bemerken. Nachweis: a) Das Kohlenoxydhämo- 
globin ist verhältnissmässig leicht mit dem Spectroskope zu erkennen. 
Es zeigt zwei Absorptionsstreifen, die denen des Oxyhämoglobins 
sehr ähnlich sind, nur etwas näher an einander und mehr zum Violett hin 
liegen. Kohlenoxydhämoglobin unterscheidet sich, vom Oxyhämoglobin 
wesentlich dadurch, dass die 2 Absorptionsstreifen durch reducirende 
Substanzen — eine mit überschüssigem Ammoniak versetzte Lösung 
von Weinsäure und Ferrosulfat oder durch wenig farbloses 
Schwefelammonium — nicht ausgelöscht werden. — Oxy- 
hämoglobin geht hierbei in reducirtes Hämoglobin über: die 
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beiden Absorptionsstreifen des Oxyhämoglobins verschwinden und 
an Stelle des früheren, hellen Zwischenraumes tritt ein breites, 
diffuses Absorptionsband auf. b) Die Natronprobe. Versetzt 
man Kohlenoxydblut mit wenig verd. Natronlauge, so färbt 
es sich mehr oder weniger zinnoberrot h. Diese Probe gelingt 
am Besten, wenn man das betreffende Blut mit der 6 bis 10 fachen 
Menge Wasser verdünnt und auf 10 ccm dieser Blutlösung etwa 
5 Tropfen Natronlauge verwendet. Eine Auflösung von „Oxyhämo- 
globin-Blut a färbt sich unter denselben Bedingungen grün- bis 
schwarzbraun, besonders beim Erwärmen. — Die Kohlenoxyd- 
hämoglobinlösung hingegen verändert bei gelindem Erwärmen mit 
10%ig er Natronlauge ihre rothe Farbe nicht. 

Die spectralanaly tische Untersuchung und die „Natronprobe" 
lassen noch V 10 °/o Kohlenoxydhämoglobin im Oxyhämoglobin erkennen. 

B. Die Darstellung der Eeagentien. 
a) Die allgemeinen Alkalo'idreagentien. 

Eine Reihe von Reagentien, die sog. allgemeinen Alkalo'id- 
reagentien, geben mit den meisten Alkaloiden, vielmehr deren 
Salzen, charakteristisch getärbte, amorphe bis krystallinische, 
unlösliche oder schwer lösliche Niederschläge. — Diese Reagentien 
fällen freilich nicht ausschliesslich Alkalo'idsalzlösungen aus, 
sondern verschiedene derselben, wie Gold-, Platin- und Queck- 
silberchlorid reagiren auch mitAmmoniak und vielen Ammoniak- 
derivaten in ganz ähnlicher Weise. Dieses hat seinen Grund darin, 
dass die Alkaloide selbst Ammoniakabkömmlinge sind, meistens 
tertiäre oder secundäre Basen. 

Die allgemeinen Alkalo'idreagentien verwendet man besonders 
dann, wenn man feststellen will, ob überhaupt ein Alkaloid oder 
sonst ein basischer Körper vorliegt oder nicht. Hinterlässt nach dem 
STAS-OiTo'schen Verfahren der Aetherauszug aus der alkalischen 
Lösung nur einen geringen Bückstand, so untersucht man diesen 
zunächst in seinem Verhalten gegen die allgemeinen Alkalo'id- 
reagentien, ehe man auf die einzelnen Alkaloide prüft. Zur 
Ausführung dieser Reactionen nimmt man die wässerige, durch 
eine Spur Salzsäure bewirkte Lösung des Alkalo'ides, bez. des 
Rückstandes vom Aetherauszuge der alkalischen Flüssigkeit 
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nach „Stas-Otto" ; auch die wässerigen Lösungen der in Wasser 
leichter löslichen Alkaloide reagiren in den meisten Fällen. 

Die hauptsächlichsten Alkaloidreagentien sind die folgenden: 

Goldchlorid, eine wässerige Lösung 1:30, bewirkt weisse, 
gelbe oder braune amorphe Niederschläge, die zum Theil leicht 
zersetzlich sind unter Abscheidung von metallischem Gold. 

Platinchlorid, die neutrale, wässerige Lösung, etwa 1:20, 
erzeugt gelblichweisse bis gelbe, meistens körnig krystallinische 
Niederschläge, die dem Platinsalmiak analog zusammengesetzte Doppel- 
salze darstellen. 

Quecksilberchlorid, wässerige Lösung 1:20, giebt weisse 
bis gelbliche, meistens amorphe, allmählich krystallinisch werdende 
Niederschläge. 

Jodlösung, Jodjodkaliumlösung, eine Auflösung von 
1 Theil Jod, 2 Theilen Jodkalium in 30 Theilen Wasser, ruft 
braune, meist flockige Niederschläge hervor. 

Kaliumquecksilberjodid — Mayer's Reagens — , eine Auf- 
lösung von 1,35 gr Quecksilberchlorid und 5 gr Jodkalium in 100 gr 
Wasser, giebtmeistens amorphe, weisse bis gelbliche Niederschläge, 
die allmählich krystallinisch werden. 

Kaliumwismuthjodid. — Dragendorff's Reagens. 

Man löst Wismuthtrijodid in einer heissen, concentrirten 
wässerigen Lösung von Jodkalium auf und setzt das gleiche Volumen 
Jodkaliumlösung hinzu. — Oder man vertheilt 1,5 gr basisches 
Wismuthnitrat in 20 ccm Wasser, erhitzt zum Kochen, fügt 7 gr 
Jodkalium und zuletzt 20 Tropfen verd. Salzsäure zu. 

Es giebt schön orangerothe, meistens amorphe Niederschläge. 

Phosphormolybdänsäure. — Sonnenschein's Reagens. 

a) Man sättigt eine Auflösung von Natriumcarbonat mit 
reiner Molybdänsäure, fügt auf 5 Theile der Säure 1 Theil 
krystallisirtes Dinatriumphosphat hinzu, verdunstet dann 
zur Trockne, schmilzt den Rückstand in einem Porcellan- 
tiegel und löst die erkaltete Schmelze in Wasser auf. Aus 
1 Theil Rückstand bereite man 10 Theile Lösung. Die 
abfiltrirte Flüssigkeit versetzt man mit so viel Salpeter- 
säure, dass sie goldgelb gefärbt ist. 

b) In Ermangelung freier Molybdänsäure kann man auch die 
salpetesraure Ammoniummolyodatlösung, wie sie zum 
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Nachweis der Phosphorsäure Verwendung findet, mit Na- 
triumphosphatlösung vollständig bei etwa 40° ausfallen. 
Der gelbe Niederschlag wird dann gut ausgewaschen, in 
Wasser suspendirt und mit einer conc. Natriumcarbonat- 
lösung bis zur vollständigen Auflösung erwärmt. Diese Lö- 
sung verdampft man zur Trockne, glüht den Rückstand bis 
zur vollständigen Verjagung des Ammoniaks, befeuchtet ihn, 
wenn Reduction eingetreten ist (Blau- bis Schwarzfarbung), 
mit Salpetersäure und glüht wiederum. Diesen Rückstand 
löst man in heissem Wasser unter Zusatz von Salpetersäure 
auf, so dass diese stark vorwaltet. Aus 1 Theil Rückstand 
stellt man 10 Theile Lösung dar. Die goldgelbe Lösung 
muss, gegen Ammoniakdämpfe geschützt, aufbewahrt werden. 
Dieses Reagens giebt mit Alkaloidsalzlösungen gelbliche, 
amorphe Niederschläge, die manchmal durch Reduction der Molyb- 
dänsäure zu Molybdänoxyd nach einiger Zeit eine grünliche bis 
bläuliche Färbung annehmen. 

Phosphorwolframsäure. — Scheibler's Reagens. 
Man versetzt die wässerige Lösung von wolframsaurem Na- 
trium mit wenig Phosphorsäure; giebt ähnliche Niederschläge, 
wie das vorhergehende Reagens. 

Gerbstofflösung, wässerige 5 °/o ige Auflösung von Tannin, 
bewirkt weissliche oder gelbliche, flockige Niederschläge, die in 
Salzsäure theilweise löslich sind. Durch Behandeln dieser Gerbstoff- 
niederschläge mit Blei- oder Zinkcarbonat, Eindampfen und 
Extraction des Rückstandes mit Aether, Alkohol oder Chloroform 
können die Alkalo'ide zum Theil wieder gewonnen werden. 

Pikrinsäure, die wässerige concentrirte Auflösung, erzeugt 
gelbe, krystallinische oder amorphe, bald krystallinisch werdende 
Niederschläge. 

b) Sonstige Reagentien und Lösungen. 

Zwei specielle Alkalo'idreagentien sind das ERDMANN'sche 
und FRöHDE'sche Reagens. 

Erdmann's Reagens, eine Salpeter säurehaltige Schwefel- 
säure. 

20 ccm conc. Schwefelsäure werden mit 10 Tropfen einer Auf- 
lösung von 6 Tropfen conc. Salpetersäure in 100 ccm Wasser gemischt. 

Fröhde's Reagens, eine Auflösung von Molybdänsäure in 
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conc. Schwefelsäure; 5 mgr Molybdänsäure oder Natriummolyb- 
dat werden in 1 ccm heisser conc. reiner Schwefelsäure gelöst. 
Diese Lösung, die farblos sein soll, ist nicht lange haltbar. 

Concentrirtes FRöHDE'sches Reagens enthält auf 1 ccm conc. 
Schwefelsäure 0,01 gr Molybdänsäure oder Natriumsalz. 

FEHLiNG'sche Lösung. Man hält zweckmässig die Kupfer- 
sulfat- und alkalische Seignettesalzlösung getrennt vorräthig. 

1) Die Kupfersulfatlösung enthält in 500 ccm Lösung 34,64 gr 
reines krystallisirtes Kupfersulfat (Cu SO4 + 5 H 2 0) gelöst. 

2) Die alkalische Seignettesalzlösung. Man löst 173 gr 
Seignettesalz (C4 H 4 6 KNa + 4H 2 0) und 50 gr Aetznatron 
in Stangen in heissem Wasser auf und verdünnt diese Lösung 
nach dem Erkalten auf 500 ccm. 

Diese beiden Lösungen, zu gleichen Volumtheilen gemischt, 
bilden die FEHLiNG'sche Lösung. Zweckmässig stellt man die 
FEHLiNG'sche Lösung erst vor dem Gebrauche her. — Eine 
vorräthige FEHLiNG'sche Lösung hat man vor der Verwendung stets 
auf ihre Brauchbarkeit zu prüfen! Die Flüssigkeit ist un- 
brauchbar, sobald sie beim Kochen für sich einen Niederschlag von 
Kupferoxydul giebt. 

GüNZBüRG'sches Reagens, Phloroglucin-Vanillinlösung. 

1 Theil Phloroglucin und 1 Theil Vanillin werden in 30 Theilen 
Alkohol gelöst. — Dieses Reagens dient zum Nachweise freier 
Mineralsäure, besonders der Salzsäure; freie organische 
Säuren reagiren hierbei nicht. 

Jodsäurelösung, 3°/oige, wässerige Lösung von Jodsäure. 

Millon's Reagens. Man löst 1 Theil Quecksilber in 1 Theil 
kalter rauchender Salpetersäure auf, verdünnt diese Lösung 
mit dem doppelten Volumen Wasser und giesst die klare Lösung 
nach mehrstündigem Stehen vom Ungelösten ab. 

Zinnchlorürlösung — Solutio Stanni chlorati des 
„Arzneibuches". — 5Theile krystallisirtes Zinnchlor ür werden mit 
1 Theil Salzsäure zu einem Brei angerührt und letzterer vollständig 
mit trocknem Chlorwasserstoff gesättigt. Die hierdurch erzielte 
Lösung wird nach, dem Absetzen durch Asbest filtrirt. — Blass- 
gelbliche, lichtbrechende Flüssigkeit von mindestens 1,9 spec. Ge- 
wicht. Diese Lösung dient zum Nachweise des Arsens (Betten- 
DORFF'sche Arsenprobe). 
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